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Uber Molekular- und Atomvolumina. 


Drei Ordnungsprinzipien 
des Volumensatzes der festen Stoffe 


Von WILHELM Bintz 


Mit einer Figur im Text 


Eine Zusammenfassung der neuen Erfahrungen uber die gesetz- 
maéBige Raumbeanspruchung der Bestandteile fester Stoffe wurde 1926 
der Gesellschaft der Wissenschaften zu Géttingen vorgelegt.*) Weil 
die Kenntnis dieser Abhandlung fiir das Verstaindnis der folgenden 
nétig ist, ihr Inhalt aber in der Referatenliteratur nahezu unbeachtet 
blieb und Fachgenossen, die am Thema interessiert sind, ihr Bedauern 
geiuBert haben, daB sie ihnen nicht bekannt wurde, scheint es niitzlich, 
jetzt beim Beginne einer neuen Publikationsfolge auf die Sachlage 
zurickzukommen. Dabei soll es sich aber nicht um einen vollstindigen 
Neudruck der genannten Mitteilung handeln. Denn der Inhalt des 
Kapitels V der Abhandlung ist inzwischen bereits in erweiterter Form 
in den Annalen der Chemie*) ver6ffentlicht worden und wird durch 
einige Arbeiten, die jetzt in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie 
erscheinen, erginzt und gesichert. Auch der Inhalt der tibrigen Kapitel 
hat durch Untersuchungen, die inzwischen publiziert sind*) oder um 
deren Veréffentlichung es sich eben jetzt handelt, Erginzungen er- 
fahren. Deswegen erscheint es statt einer ausfiihrlichen Wiedergabe des 
friheren Textes ratsamer, mit ausgewahlten, z. mehr erliuternden, 
als beweisenden Beispielen eine kurze Priizision dessen zu versuchen, 
was an allgemein Giiltigem in der friiheren Darstellung implizit ge- 


1) Abhandlung 28 vgl. L. u. W. Kiem, Z. phys. Chem. A., z. Z. im Druck. 

2) W. Brrtz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math -phys. KJ., 16. Juli 
1926. Unsere ersten Arbeiten iiber das Thema erschienen 1923; vgl. W. Brvrz u. 
E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34; 180 (1923), 116. 

3) W. Biitz, Ann.458 (1927), 259. : 

‘) Eine Bibliographie des Volumsatzes ist am Schlusse dieser Abhandlung 
gegeben. 
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geben war, und einiges Neue zuzufiigen. Dabei ist natirlich die Hoff- 
nung, es méchte die im Gange befindliche Auswertung des seit 1926 
gefoérderten, noch nicht publizierten Versuchsmaterials und die aus- 
giebigere Beriicksichtigung von Literatur zu einer weiteren Sicherung 
und Klirung auch desjenigen beitragen, was im nachstehenden noch 
als vorliufig gelten muB und noch Plan- und Fragestellung ist. 

Nach Avocapro sind die Molekularvolumina aller Gase gleich. 
Fiir Flissigkeiten von geeigneter Vergleichstemperatur gilt nach 
H. Kopp das Prinzip der Additivitét. Die Giltigkeit dieses Prinzips 
war indessen nach Kopp einzuschrianken durch das Prinzip der konsti- 
tutiven Beeinflussung. Man kénnte nun vielleicht von vornherein or 
warten, da8 bei Kristallen in noch héherem Mafe eine etwaige all- 
gemeingiltige Raumbeziehung durch die stoffliche Eigenart der Gitter- 
bestandteile verschleiert, also eine besonders starke Abstraktion von 
den festen Stoffen der Wirklichkeit zu den idealen festen Stoffen nétig 
wird. Unter diesem Eindrucke hatte man es bis vor kurzem auf- 
gegeben, die z. T. schon aus den ersten Jahrzehnten des vorigen Jahr- 
hunderts stammenden, insbesondere auf H. ScHroepER zuriick- 
gehenden Ergebnisse weiter zu verfolgen. Indessen ist diese Zuriick- 
haltung unberechtigt, wenn man den geeigneten Vergleichszustand 
wihlt und als soleher kommt nur der am absoluten Nullpunkte in 
Frage. Im Nullpunkte befinden sich, wie GuLDBERG zeigte, die Stoffe 
in iibereinstimmenden Zustinden, und sowohl von seiten der Thermo- 
dynamik (NeRNst), wie von seiten der Gittertheorie (Born) ist die 
Vergleichbarkeit des gasférmigen Zustandes mit dem festen Zustande 
im Nullpunkte betont worden; denn in beiden Extremen liegen 
Grenzfille vor, dort solche des zweiten Hauptsatzes, hier Grenzfalle 
der Dichte und der molekularen Ordnung. 

Zur Ermittlung der Nullpunktsvolumina bediente man 
sich zuniichst der bekannten Extrapolationsverfahren nach GuLDBERG, 
LORENZ, VAN Laar u. a. Indessen hat das, abgesehen von der u. U. 
recht groBen Unsicherheit in der Methode, sein grundsitzliches Be- 
denken; denn dem Wesen der Sache nach betreffen die Nullpunkts- 
dichten, wie man sie bei den genannten Verfahren aus Fliissigkeits- 
dichten findet, ebenfalls nur die Flissigkeiten im unterkiihlten Zu- 
stande, aber nicht die Kristalle. Die Raumbeanspruchung der Stoffe 
in amorphem und in kristallisiertem Zustande ist aber im allgemeinen 
keineswegs gleich. Im einzelnen hat sich freilich nicht selten ergeben, 
daB das Rechnen mit den eéxtrapolierten Fliissigkeitsdichten nicht 
zu gewagt war, und daB diese vorliufigen Werte bisweilen in iiber- 
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raschender Weise durch Messungen von Tieftemperaturdichten an 
Kristalliten bestaitigt wurden: 


| | Nullpunktsvol. durch Messung 
| Nullpunktsvol. fir Fidesigkeiten | an tieftemperierten Kristallen 


| extrapoliert | ermittelt 
Cl 16,5 (GULDBERG, HERz) 16,4 
Br 19,2 (nach HERz gemittelt) 19,2 
Co, 25,3 (aus dxr.) 25,9 
NH, 19,2 (aus dxr,) 19,7 


Zur Bestimmung der Nullpunktsvolumina durch Messung von 
Tieftemperaturdichten an Kristallen bediente man sich bei 
—253° (W. Heuse, Phys.-Techn. Reichsanst.) und zwischen Zimmer- 
temperatur und —195° (Arbeiten des hannoverschen Laboratoriums) 
des gasvolumetrischen Verfahrens, wie das bereits HENGLEIN getan 
hatte. Bei der Extrapolation dieser Werte bis zum Nullpunkte ist 
es von entscheidendem Vorteil, daB im Tieftemperaturgebiete die Aus- 
dehnungskoeffizienten im selben MaBe, wie die spezifischen Warmen, 
also sehr stark abnehmen (GRUNEISEN); sie kénnen also fiir praktische 
Naherungszwecke bei der Temperatur des siedenden Wasserstoffs gegen 
die Messungsfehler oft ganz vernachlissigt und bei der des siedenden 
Stickstoffs ohne groBe Unsicherheit beriicksichtigt werden. Viele 
Stoffe, die sehr hoch schmelzen, kénnen bei Volumbetrachtungen nach 
einer ebenfalls von GRUNEISEN gegebenen Regel schon bei gewéhn- 
licher Temperatur als in einem Zustande befindlich betrachtet werden, 
der dem am Nullpunkte nahe kommt. Fir Stoffe ahnlicher Art, deren 
Ausdehnungskoeffizienten unwesentlich voneinander verschieden sind, 
kann man fiir Zwecke des relativen Vergleichs oft Dichtemessungen 
benutzen, die bei Raumtemperatur vorgenommen worden sind. 
Anderenfalls wird man sich, nachdem nunmehr fiir eine ziemlich 
groBe Zahl von Stoffen die Ausdehnungskoeffizienten bekannt und 
in gewisse Regeln gebracht sind, oft auch ohne besondere Tieftempe- 
raturdichtemessungen mit einer tiiberschlaglichen Berechnung der Null- 
punktsdichten helfen kénnen. 

Einige seltene Fille gibt es, in denen, wie es scheint, bei der 
Raumdefinierurg die Bezugnahme auf den absoluten Nullpunkt noch 
nicht den Anspriichen geniigt, nimlich dann nicht, wenn mit der 
lockernden Wirkung einer merklichen Nullpunktsenergie zu rechnen 
ist. Etwas derartiges liegt nach Wout u. a. beim Wasserstoff und 
Helium vor und es mag sein, da auch das abnorm hohe Nullpunkts- 
volumen des Methans hierauf zuriickzufiihren ist. 
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Auf die Technik der Messungen einzugehen, ist hier nicht 
beabsichtigt; n&éheres findet sich in den am Schlusse zitierten Ab- 
handlungen. Zusammenfassend schilderte ich unsere Technik 1927 
in einem Vortrage vor einer Versammlung nordwestdeutscher Chemie- 
dozenten.!) Uber die Kontrolle und Erginzung pyknometrischer Mes- 
sungen durch Réntgenuntersuchungen berichtete aus unserem In- 
stitute K. Mersev.?) Nur auf einen Umstand méchte ich nochmals 
mit besonderem Nachdruck hinweisen, weil durch dessen AuBeracht- 
lassen Messungen, denen im tbrigen die gréBte chemische und physi- 
kalische Sorgfalt gewidmet ist, ganz entstellt werden kénnen: es ist 
dies das Auftreten der Pseudovolumina. Von der Entwasserung 
der Zeolithe her ist geliufig, daB das urspriingliche Volumen zuniachst 
trotz Entzuges von Wasser erhalten bleibt.*) Aber auch die Erschei- 
nung, daB bei der Herstellung eines Priparates durch Vergasen eines 
Bestandteiles (Abbau von Hydraten, Ammoniakaten, Pyridinverbin- 
dungen) das Volumen des Ausgangsmaterials nicht oder nicht in dem 
MaBe schwindet, wie es dem Verluste an Substanz entspricht, ist nicht 
selten. In allen solehen Fallen ist bei der Beurteilung der Dichte- 
messungen groBe Vorsicht am Platze und nach Méglichkeit eine Kon- 
trolle der Messungen nach verschiedenen Methoden (gasvolumetrisch, 
mit verschiedenen Sperrfliissigkeiten, nach verschieden ausgiebiger 
Vorbehandlung durch Tempern u. a.). 


Im folgenden wird die Raumchemie der Kristalle nach drei Prin- 
zipien geordnet: dem Prinzipe der Additivitaét, dem Prinzipe 
der Volumbeeinflussung durch Anordnung und Bindungs- 
art der Atome (Prinzp der konstitutiven Beeinflussung) und dem 
Prinzipe der Gleichriumigkeit. Im Anhange I und II wird des. 
Postulates von der Erhaltung polymorpher Modifikationen 
in Verbindungen und des Zusammenhanges zwischen Atom- 
bau und Atomvolumen gedacht. Anhang III enthalt ein Lite- 
raturverzeichnis. 


Keines der drei Prinzipien ist neu. Wie aus der alteren Geschichte 
der Raumchemie, die man W. Ostwa.p‘) verdankt, hervorgeht, war 
auBer den in diesem Zusammenhange allgemein bekannten Autoren, 


1) W. Brvtz, Z. angew. Chem. 41 (1928), 29. 

*) Festschrift zum 50. Geburtstage von W. Bittz, als Manuskript erschienen 
1927. 

%) W. Bitz mit F. Specut, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 10. 

*) W. Ostwatp, Lehrb., 2. Aufl. I, (1891), 838. 
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H. Kopp und H. Scurogeper, vornehmlich AMMERMULLER beteiligt, 
der 1839 die ersten Beispiele von Gleichriumigkeit fand, und als 
Vorlaufer der heutigen Gittertheorie von Born ist die von Norpen- 
sKJOLD aus dem Jahre 1857 zu nennen, deren Ansatz dem gegenwirtig 
gultigen weitgehend gleicht, aber begreiflicherweise in der Entwicklung 
stecken bleiben muBte. 

Hinsichtlich der Begriffsbildung und der Terminologie, die 
im vorstehenden Zusammenhange zustindig sind, begegnet man hiufig 
Mibverstindnissen; es sei daher folgendes bemerkt: 

Fir Elemente ist der Begriff Atomvolumen ohne weiteres 
eindeutig; das Atomvolumen bedeutet den kristallographisch be- 
stimmten Elementarbereich, geteilt durch die Zahl der darin ent- 
haltenen Atome, d. h. bei kérperlich diskret gedachten Atomen be- 
trifft der Begriff die Summe des vom Stoffe der Atome selbst erfiillten 
Raumes (Raumerfiillung) und des freien Raumes zwischen den 
Atomen, der nach der Zahl der Atome aufgeteilt und von dem jeder 
Teil einem Atomraume zugeordnet wird. Diese Summen bezeichnen 
wir auch gleichbedeutend mit Atomvolumen als Raumbeanspru- 
chung des Atoms in einem Elemente und beziehen sie statt auf ein 
Atom auf ein Grammatom. 

Der Begriff Molekularvolumen bzw. ,,Raumbeanspruchung eines 
Molekils“ ist ganz entsprechend gebildet. 

Der Begriff ,,Atomvolumen“ bzw. ,,lonenvolumen™ in einer V er- 
bindung ist nicht ohne weiteres eindeutig. Zwar ist das der Fall fiir 
die im Diskontinuum stofflich diskret gedachten wirklichen Réume 
der Atome oder lonen, so daB die Bestimmung ihrer Abstaénde, Radien 
oder Eigenvolumina grundsitzlich eindeutig sein kann. Aber wenn 
diese Bezeichnungen im Sinne der oben definierten Atomvolumina 
gebraucht werden, wie das im folgenden stets geschehen wird, so 
bleibt die Zuordnung des ,,freien Raumes‘‘ zu den Eigenriumen der 
Atome oder lonen in Verbindung zunachst grundsitzlich willkiirlich. 
Bei dieser Willkiir entscheidet lediglich die ZweckmaBigkeit, d. h. man 
sucht die Vielheit der Molekularvolumina der Verbindungen mdéglichst 
einfach durch eine méglichst kleine Zahl von ,,Inkrementen“ dar- 
zustellen, deren jedes den Atomen oder Ionen, aus denen die Verbin- 
dungen bestehen, als kennzeichnend zugeordnet wird. Wenn im fol- 
genden von Atom- oder Ionenriumen in Verbindungen gesprochen 
wird, so sind darunter diese Inkremente verstanden, deren Summe 
die Gesamtraumbeanspruchung ausdriickt. Die Erfahrung hat nun 
ergeben, daB eine Unterteilung in Inkremente miglich ist, die in ein- 
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facher Zuordnung zu der, wie oben definierten Raumbeanspruchung 
der Atome in den Elementen stehen. Selbstversténdlich ist damit 
nicht gesagt, da{ im Einzelfalle nicht verschiedene Unterteilungen 
moglich sind oder da die zur Zeit gewahlte Unterteilung nicht durch 
eine noch zweckmiabBigere ersetzt werden kann; dies letztere ist viel- 
mehr zu hoffen. 

Fir die in Verbindungen vorliegenden Atome und Ionen bedeuten 
die Raumbeanspruchungszahlen oder Inkremente, die wir im folgenden 
schlechthin ,,Volumina der Verbindungspartner** nennen, also etwas 
durchaus anderes, als die wirklich von Masse erfillten Raume der 
Atome und lonen. Darum darf man zunachst durchaus keinen Zu- 
sammenhang zwischen beiden Begriffen erwarten. Die Verschieden- 
heit beider kann wohl nicht besser beschrieben werden, als durch das 
Beispiel des Wasserstoffs: Die Raumbeanspruchung des Grammions 
Wasserstoff in dem erliuterten Sinne betrigt etwa 5,8 die 
Raumerfiillung der Masse eines Protons ist in der atomphysikalischen 
Volumskala verschwindend klein. Um so merkwiirdiger ist es, dai 
‘'atsachen vorliegen, die einen u. a. auffaillig regelmaéSigen Zu- 
sammenhang zwischen den empirischen Inkrementen und der 
Physik der gebundenen oder isolierten Atome oder Ionen erkennen 


lassen. 
1. Prinzip der Additivitat 


In der Sprache der Atomistik lautet die extremste Forderung 
dieses Prinzips: Vollzieht sich eine Reaktion ausschlieBlich zwischen 
Kristallen, so sind in gleichen Raiumen der Reaktionsprodukte und 
der Reagentien gleichviel Atome enthalten. Kristallographische Vor- 
aussetzungen werden dabei nicht gemacht. Uber die Raumbeanspru- 
chung der Atome selbst vgl. Anhang II. Es fragt sich nun, ob es 
Fille gibt, bei denen die genannte Forderung erfiillt ist, und wie genau 
sie gilt. Dabei kénnen die Anspriiche verschieden hoch gestellt werden, 
je nachdem man die Molekularvolumina als Summen der Atomvolu- 
mina, als Summen empirischer Inkremente oder bei Verbindungen 
héherer Ordnung als Summen der Volumina der Teilmolekiile dar- 
zustellen versucht. 


1. Intermetallische Verbindungen.') Das Normale ist bei 
der Verbindungsbildung eine Kontraktion um wenige Prozente. Als 


— 


1) Volumina, die auf den abs. Nullpunkt reduziert sind, werden im folgenden 
mit ,,red.‘* bezeichnet, alle tibrigen sind nicht reduziert. 
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Beispiele dienen die folgenden Kupfer- und Silberverbindungen nach 
noch unver6ffentlichten Messungen von Fr. WEIBKE. 


Tabelle 1 


Nahezu additiv zusammengesetzte intermetallische Vertindungen 


Mol.-Vol. gef. Ber.) Abweichung 


(nicht reduziert) | in 
18,9 19,1 11 
21,2 21,7 2,4 
60,7 62,2 2,5 
47,8 49,2 2,9 
26,7 27,2 1,9 
65,8 67,4 2,4 
51,6 53,2 3,1 
45,1 46.1 2,2 
40,1 40,8 1,7 
30,2 31,4 4,0 
26,9 27,1 0,7 


Wenn die Additivitét, wie man sieht, oft schon bei Legierungs- 
reihen, die aus Verbindungen bestehen, weitgehend gewahrt ist, so 
ist es nicht sehr merkwiirdig, da{i metallische Mischkristallreihen 
noch vollkommenere Volumenadditivitét zeigen, worauf neuerdings 
noch einmal VEGArD besonders aufmerksam gemacht hat. Anderer- 
seits gestatten u. a. Messungen, deren Prazision bei den Legierungs- 
reihen unschwierig sehr weit getrieben werden kann, aus geringen 
Abweichungen der Molvolumina von der strengen Additivitait Sehliisse 
auf das Auftreten von intermetallischen Verbindungen zu ziehen, 
wie das schon 1905 E. Mary?) getan hat, und, wie das in anderem 
Bereiche (bei Oxydreihen) im hannoverschen Laboratorium durch 
H. Fenprvus geschah. 

Bei manchen intermetallischen Verbindungen besteht zwar Addi- 
tivitit, aber das Volumen des unedleren Metalles in der Verbindung 
ist kleiner als das des Elementes (f'r. WerBKr): Man findet durch 
Subtrahieren des Silbervolumens (10,27) bzw. des Kupfervolumens 
(7,12) von den Raiumen der Verbindungen die folgenden Volumina 
der intermetallisch gebundenen Erdalkalimetalle und des Magnesiums : 


1) Berechnet mit Cu = 7,12; Ag = 10,27; Be = 4,87; Zn = 9,15; Cd = 12,98; 
Al = 10,0. 
2) E. Mary, Z. phys. Chem. 50 (1905), 208. 
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Tabelle 2 
Ermittlung der Volumina gebundenen Magnesiums und gebundener Erdalkali- 
metalle aus volumadditiv zusammengesetzten intermetallischen Verbindungen 


(Messungen WEIBKE) 
(Volumina nicht reduziert) 


Magensiumlegierungen Calciumlegierungen 


Mol.-Vol. Mg-Vol. | Mol.-Vol. Ca-Vol. 
Mg,Ag.. 48.8 12.8 Ag,Ca .. 59.9 18,8 
MgAg .. 215 2 Ag,Ca .. 495 | 18,7 
Cu,Mg.. 25.9 11,7 Ag,Ca .. 39.5 19,0 
CuMg,.. 32,9 12,9 AgCa... 29,0 18,7 
Mittel: 12.2. Cu,Ca .. 47.6 19,1] 


Mittel: 18.9 


Mg (reduziert): 13,7 
Ca (reduziert): 25,2 


Strontiumlegierungen Bariumlegierungen 


Mol.-Vol. Sr-Vol Mol-Vol. Ba-Vol. 
Ag, Sr 65,0 23,9 Ag,Ba.. 71.8 30,7 
Ag, Sr, 123.6 24,1 Ag,Ba, . 30,3 
Agsr 34.3 24.0 Ag,Ba, . 90.8 30,0 
Ag, Sr; 92.9 24.1 Mittel: 30,3 


Mittel: 24,0 
Sr (Raumtemperatur): 32,2 


Ba (Raumtemperatur): 36,6 


Die Konstanz der Volumina ist bei quantitativer und qualitativer 
Verinderung der Zusammensetzung vortrefflich und die Additivitat 
somit erwiesen, wohingegen bei Einsetzung der Elementarvolumina 
der Erdalkalimetalle sich fiir das Silbervolumen stark schwankende 
Werte ergeben; aber die in den Verbindungen gefundenen Atom- 
volumina sind durehweg kleiner, als die der freien Elemente, worauf 
im Kapitel Lf zuriickzukommen sein wird. Teilt man die gefundenen 
Volumina durch die ganzen Zahlen von 2 bis 5, so ergibt sich nahezu 
Konstanz: 


Vol. in intermet. | 


Bindung Geteilt durch Quotient 
12,2 2 6,1 
18.9 3 6.3 
web 24.0 4 6.0 
30.3 5 6.1 


Hierauf wird im Anhang II einzugehen sein. 

2. Doppelverbindungen. Die Volumina vieler Doppelsalze 
vleichen der Summa der Volumina der Einzelsalze. Bei Silikaten und 
Aluminaten kann man éhnliches-zéigén, wenn man sie nach BEerzELIus 
als Summen der Einzeloxyde berechnet; volumchemisch sagt das 
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dabei nur, dab die Raumbeanspruchung der positiven und negativen 
Komponente im Einzeloxyd der im Silikat oder Aluminat gleicht. 


Tabelle 3 
Doppelverbindungen (nicht reduziert) 


ber. aus MO SiO, ; 


SiO, = 22,6 

39,5 

CdSiO, ........ 38,2 38,4 

MnSi0, . 35,9 (LEMKE) 

MgO-Al,0,...... 39,8 41,1 (mit y-Al,O,) 

; » owe 


Die Ubereinstimmung ist bei den Metasilikaten gut, obwohl 
Calec1um- und Manganmetasilikat verschiedenen Kristallsystemen 
angehéren. Bei den Spinellen liegt eine geringe Kontraktion vor; iiber 
die Wahl des zustaéndigen Al,O,-Volumens vgl. Anhang I. Dagegen 
summieren sich bei der Zusammenstellung der Volumina vom Orthoklas 
und Zinkmetasilikat die Volumina der Einzeloxyde nicht, sondern es 
tritt eme Aufweitung ein, deren Deutung noch aussteht. 

3. Ammoniakate und Hydrate. Fir die Ammoniakate liegt 
ein reiches Beobachtungsmaterial vor. In der folgenden Tabelle 4 
werden einige Beispiele reversibler Ammoniakate mit ein- und zwei- 
wertigen Kationen gegeben; tiber die WERNER’schen Ammoniakate?) 
wird in Kapitel Il und Kapitel III berichtet. 


Tabelle 4 


Ammoniakvolumen in Ammoniakaten 


a) CuCl... 22 21 | 19 
CuBr . 20 20 19 
| Br J sO, 
Co"! ite 21 24 19 
Zn 19 20 22 ~- 
Mg | 20 22 23 ~- 


1) Mit «-Al,O,; mit y-Al,O, 206. 

2) Uber die Einteilung und den Unterschied zwischen den Werner’schen 
und den iibrigen Ammoniakaten vg]. W. Brttz, Uber die Natur des Luteokomplexes, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
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in Tabelle 4a finden sich einige Ammoniakate von ,,inversem 
‘l'ypus**') nach steigendem Gehalte an NH, geordnet; unter b ,,normale 
Ammoniakate’*') mit vergleichbarem Ammoniakgehalte und _ ver- 
schiedenen Anionen. Abgesehen von den héheren Werten bei den 
Ammoniakaten der Jodide liegt das Volumen von NH, iberall 
zwischen 19 und 22. Das Nullpunktsvolumen des Ammoniaks selbst 
ist 19,7. Der Forderung der Additivitat ist also weitgehend entsprochen. 

Die Ammoniumsalze kénnen als Ammoniakate der Séuren auf- 
gefaBt werden. Durch raumchemischen Vergleich von Ammonium- 
salzen mit isomorphen Alkalisalzen fand man fiir NH, die Volumina 15 
bis 22, im Mittel 20,3. Die unmittelbare Messung ergab in vielen Fillen 
Abnliches. Niheres vgl. in der Literatur?). 

Unter den Hydraten wurden als erste die des Calciumsulfats 
raumchemisch ausgewertet.*) 


Tabelle 5 


Hydrate des Calciumsulfats 


Mol.-Vol. | H,0-Vol. | Mittel 
Gips: HO 74,2 | 14,3 
,,Halbhydrat“: CaSO,-0,5H,O...... 52,7 | 13,7 
Totgebrannter Gips: a-CaSQ, ..... 46,9 | 11,6 
Dichteste Eisart VI nach Bripeman: (13,6 


Der Raumunterschied zwischen Gips und seinem Anhydrid in der 
totgebrannten «-Form ist pro Mol Wasser danach mit 13,7 gleich dem 
Volumen des freien Wassers in seiner dichtesten Formart, des Eises VI; 
die raumlichen Etappen, in denen dieses Wasser bei der Entwisserung 
iiber das Halbhydrat abgespalten wird, sind freilich nicht gleich. 

Spiiter hat Moxues noch reiches Material fiir die Erérterung des 
Wasservolumens in Hydraten beigebracht, aus dem sich bestimmte 
Beziehungen zwischen Bindungsart und Volumen erschlieBen lassen. 
Kin Sonderfall eigener Art liegt bei dem von Gelatine gebundenem 
Wasser vor. Wenn man die von J. Eacrert und J. Reirstorrer’‘) 
verOffentlichten Messungen der Dichten des an Gelatine verschiedenen 
(Juellungsgrades gebundenen Wassers raumchemisch nutzbar macht, 


\) Uber diese Begriffe vg]. W. Brurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 129. 

2) W. Bitz u. G. Bauz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 327; iiber die 
Raumbeanspruchung des Cyans in seinen Verbindungen vgl. W. Bivtz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 170 (1928), 161. 

°) W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231. 

‘) J. Eocerr u. J. Rerrstérrer, Z. physikal. Chem. 123 (1926), 375. 
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so findet man in Gelatine mit 83°/, Trockensubstanz das Molvolumen 
des Wassers zu 14; in Gelatine mit 20°, Trockensubstanz, also in 
einem schon stark gequollenen Priiparat, das Molvolumen 18. Dem- 
nach wird das erste Wasser von der Gelatine in dichter Form, wie in 
echten Hydraten gebunden, aber das spitere mit dem Volumen der 
gewohnlichen Modifikation. Eben diesen Schlu8 zogen die genannten 
Autoren auch schon aus anderen in diesem Zusammenhange auf- 
tretenden Argumenten. 

4. Organische Stoffe. Um den AnschluB der Arbeiten von 
H. Kopp, aus denen die Giiltigkeit des Additivitaétsprinzips bei organi- 
schen Flissigkeiten folgte, an die Volumchemie der Kristalle zu ge- 
winnen, wurden in den bereits einleitend genannten Untersuchungen 
die Volumina kristallisierter organischer Stoffe bei hinreichend tiefen 
Temperaturen gemessen. Weil dariiber an anderer Stelle ausfiihrlich 
berichtet wird, sollen hier nur die Konstanten einiger Geraden wieder- 
gegeben werden, die statistisch bestimmt werden, wenn man die Volu- 
mina homologer aliphatischer Stoffe zur Zahl ihrer Kohlenstoffatome 
auftrigt: Mol.-Vol. = b+ a» Zahl der C-Atome. Dann ist a fiir 


Kohlenwasserstoffe. ............ 13,66 
Substituierte Malonsiuren ......... 13,32 
Silbersalze der Monokarbonséiuren. .. .. 13,39 


Die Tatsache, dab die genannten Kurven Geraden sind und die 
z.T. sehr genaue Ubereinstimmung der Tangentenwerte, die den 
Parallelismus dieser Geraden zeigt, beweist, dai diese homologen 
Stoffe sich sowohl hinsichtlich des Zuwachses um jede Methylen- 
gruppe, wie hinsichtlich der sie unterscheidenden, charakteristischen 
Gruppen (Alkoholgruppe, Karboxylgruppe) additiv verhalten. Die 
groBe RegelmaBigkeit im Verhalten der organischen Stoffe ist wahr- 
scheinlich u. a. auch darauf zuriickzufiihren, daB die Platzbean- 
spruchung der konstituierenden Atome wenig voneinander verschieden 
ist: 343 Cyrom, 54; H5,8; 03,6 bis 10,9. Uber die Veriinder- 
lichkeit des Sauerstoffvolumens finden sich Hinweise in Kapitel I. 

5. Chloride. In den Abschnitten 1—3% dieses Kapitels waren 
Stoffe beriicksichtigt, deren Bestandteile bei der Verbindungsbildunyg 
zum Teil keiner besonders tiefgreifenden Anderung zu unterliegen 
scheinen; bei den organischen Stoffen kénnte die eben erwahnte 
Ursache dem Verstindnisse der raumchemischen Einfachheit ent- 
gegenkommen. Beides trifft nicht zu bei den Halogenidverbindungen. 


‘ 


3832 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


Der Zustandsunterschied zwischen freien und gebundenen Elementen ist 
hier extrem grob. In der Tat treffen wir beim Brom und Jod zwischen 
beiden Zusténden auch gewisse Unterschiede der Raumbeanspruchang 
an, aber unter Umstaénden, némlich bei vielen Verbindungen des Chlors, 
fehlen solche oft ganz. 

Tabelle 6 


Chlorvolumina in Verbindungen 


Cl-Vol. Beobachter Cl-Vol. Beobachter 
a)Cl, . 16,4 Hevuse, Sapper, red. b) AuCl, 18 FiscHEeR 
CuCl . 16,8 AuCl 19,5 W. FiscHer 

CuCl, . 16,3 W. FIscHER ZnCl, 18,4 KLEMM 


aJdCl 16,4 Birk, red. PCI, | 18,5 


. | 15,4 AsCl, 18,2 > Sapper,red.P=11,5 
UCI, . | 16,5 BiCl, 14,4 

UC], . | 17,0 | 

WCil,. | 17,2 C, Fenpivs 

WCl,. | 16,7 

MoCl,. 16,8 


FeCl,. 16,3 | 


SnCl,. | 16,0 | 

InCl,. 16,2. 

S,.Cl,. 16,9 Sapper, red. 

PC], . 16,1  #WUNNENBERG, red. 
P = 11,5 


In der Tabelle sind die Chloride der Alkali- und Erdalkalimetalle 
fortgelassen, weil diese einer besonderen Besprechung im Kapitel II 
bediirfen. Die ibrigen Beispiele belegen den Satz, daB oft unabhingig 
von der Art der Bindung und der Gitter, von den Valenzzahlen der 
Kationen und von ihrer Stellung im System das gebundene Chlor das 
gleiche Volumen annimmt, wie das elementare. Freilich gibt es Aus- 
nahmen, von denen einige in der Tabelle unter b) angefiihrt sind; 
aber diese sind nicht so schroff, da8 nicht die Vielseitigkeit der 
zutreffenden Fille, zamal unter Hinzunahme des spiter zu erwih- 
nenden Befundes bei den Alkalhalogeniden im Gegensatze zu der am 
Anfang dieses Abschnittes geiuBerten Skepsis deutlich erkennen lieBe, 
da8 die Raumbeanspruchung eines Elementes in gewissen Fallen fiir 
das Element hdéchst spezifisch und fiir seinen Zustand héchst un- 
spezifisch ist. 


11. Prinzip der Volumbeeinflussung durch Anordnung und Bedingungsart der Atome 
(Prinzip der konstitutiven Beeinflussung) 


Starken Dilatationen begegnet man bei gewissen polymorphen 
Modifikationen der Elemente, wie beim gelben Arsen gegenitiber dem 
grauen Arsen; ferner beim Ubergange einiger negativer Elemente in 
den lonenzustand, wie beim Jod und vielleicht auch beim Arsen und 
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Antimon, seltener bei Metallen, wie beim Zink und Quecksilber und 
vielleicht am ausgeprigtesten beim Beryllium. Viel hiufiger und viel 
vollkommener untersucht ist die Kontraktion bei der Verbindungs- 
bildung. Schwach ausgeprigte Erscheinungen dieser Art fanden wir 
bereits im vorigen Kapitel. Im folgenden soll nur die Kontraktion 
bei Verbindungsbildung eingehender behandelt werden, wobei im 
Vordergrunde die Frage steht, ob der Betrag der Kontraktion manch- 
mal ganzzahlige Bruchteile des Elementvolumens ausmacht und wie 
die Kontraktion von der Zustandsinderung der Stoffe bei der Ver- 
bindungsbildung abhangt. 

1. Sauerstoffin organischer Bindung. Doppelt gebundener 
(Karbonyl-) Sauerstoff beansprucht nahe das gleiche Volumen, wie 
freier Sauerstoff in kristallisiertem Zustande 10,9. Belege hierfiir 
ergab die Messung an Ketonen, Aldehyden und am Kohlendioxyd. 
Alkohol- und Athersauerstoff beanspruchen ein Volumen von 83—4 em?; 
aber die bisherigen Beispiele erlauben nicht die Entscheidung, ob 
dieser kleine Betrag mit dem Drittel des Sauerstoffvolumens, 3,6, zu 
identifizieren ist. Wohl aber gestatten sie in Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung die additive Berechnung des Volumens der Karboxy!}- 
gruppe, deren eines Sauerstoffatom auch raumchemisch der Karbonyl- 
bindung, deren zweites raumchemisch der Alkoholbindung weitgehend 
entspricht. Hier liegt also ein unzweideutiger Fall einer Beziehung 
zwischen Raumbeanspruchung und Bindungsart vor, nicht weniger 
eindeutig, wie die entsprechende Beziehung in der Refraktometrie. 

2. Sauerstoff in mineralischen Oxyden. Das volle Null- 
punktsvolumen des Sauerstoffs trifft man vornehmlich bei Oxyden 
edler Metalle und bei einigen héheren Oxyden an. Die Betrige 
der Tabelle 7 (Spalte 1) weichen im einzelnen nicht sehr stark und 
im Mittel nur wenig von dem Sollwert 10,9 ab. An zweiter Stelle 
sind zahlreiche Oxyde aufgefiihrt, bei denen das Sauerstoffvolumen 
halbiert erscheint und an dritter Stelle solche, bei denen das 
Sauerstoffvolumen in seiner Raumbeanspruchung dem des Alkohol- 
sauerstoffs gleicht, also etwa gedrittelt auftritt. Die Mittelwerte 
stimmen wiederum recht gut, im einzelnen tinden sich Abweichungen. 
Man hat Grund zu sagen, daB die Deutung der Raumverkleinerung 
und Raumverteilung des Sauerstoffs verschiedene Wege gehen muf 
(vgl. Kap. III). 

3. Erdalkalimetalle und Alkalimetalle. Schon die iltere 
Volumchemie muBte damit rechnen, daB die ,,Leichtmetalle mit 
einem Bruchteile, oft mit der Halfte ihres Volumens in Verbindungen 
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Tabelle 71) 


Sauerstoffvolumina in Verbindungen 


0-Vol. 0-Vol. | | 0-Vol. 0-Vol. 
Cu,0*).. 9,3 CuO 5,3 wo, 5,3 TI,0; | 3,7 
Ag,O 11,8 | AgO 6,5 FeO 4,9 ZrO, | 3,6 
OG, es 11,3 SiO, 5,3°) CoO 5,1 Tho, 3,2 
CO, .. 9,5 NbO, NiO 4,5 HfO, 4,0 
10,4 ZnO 5,6 Fe,0, 54 CdO 3,1 
RuO, .. | 10,7 | HgO 5,4 Fe,0, | 5,8 In,0, | 2,9 
.. | 10,8 SnO 5,0 RuO, 5,5 
| PbO 5,3 Os0, 5,6 Mittel: | 3,4 
Mittel: | 10,5 MoO, 5,3 5,4 
Mittel: 5,4 
Tabelle 8 
Abhingigkeit der Metallvolumina von der Bindungsart 
(Gruppe II und Silber. — Volumina nicht reduziert) 
Chlorid Formiat Bromid Ca- bew. | Tellurid Anti- | 
(reduz. ) | Ag-Leg. monid punkts- 
volumen 
Mg) 8,3 11,5) | U1 | 12,2 | 122 | 139 | 13,7 
Ca 18,8 16.9 21,2 18,9 | 18,4 ~ = 25,2 
Sr 19.2 20,4 | 24,0 | 24.4 32,2 
Ba | 21,2 | 21,6 23,8 | 30,3 | 31,6 | — 36,6 
Ag 9,4 11,0°) 9,8 10,1 | 10,4 9,5 10,1 


eingehen. Gegenwirtig ist das Systematische dieser Kontraktionen 
besser zu tibersehen. 

In Tabelle 8 sind, zum groBen Teile nach Messungen im hannover- 
schen Laboratorium, die Raumbeanspruchungen der Erdalkalimetalle 
vermerkt, die sich ergeben, wenn man die zustindigen Volumina der 
anderen Verbindungspartner abzieht. Hinsichtlich des Formiatrestes 
konnte dabei nach den Erfahrungen aus der organischen Chemie kein 
Zweifel bleiben; ebensowenig beim Kupfer und Silber, deren Volumina 
weitgehend von der Bindungsart unabhiangig sind, wie das hinsichtlich 
des Silbers am Schlusse der Tabelle selbst noch besonders belegt wird. 


1) Die in den Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen veréffentlichten Volumen- 
werte der Ruthenium- und Osmiumoxyde sind durch die hier beriicksichtigten 
Messungen von Kravss itiberholt. 

2) Kiner weitriumigeren, soeben von Fr. W. WricGE in Hannover auf- 
vefundenen Modifikation des Cu,0 entspricht etwa das Sauerstoffvolumen 10,1. 

’) Die kursivgedruckten Zahlen lassen auch eine andere Deutung zu; vgl. 
Gleichraumigkeit, 8. 341. 

‘) Aus dem Dihydrat berechnet. 

*) Aus dem Oxyd berechnet. 
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Fir das Chlorion war man berechtigt, das aus Tabelle 6a fiir typische 
Salze folgende volle Nullpunktsvolumen einzusetzen; fiir Brom darf 
man diesen Wert nur als unteren Grenzwert betrachten. Das wesent- 
lichste Ergebnis der Tabelle 8 ist, daB die Raumbeanspruchung der 
Erdalkalimetalle in Verbindungen gegeniiber dem Nullpunktsvolumen 
der freien Metalle eine Verkleinerung erfihrt. in den echten Salzen 
sind die Raumbeanspruchungen am kleinsten; etwas weitriumiger 
erscheinen die Bromide; doch soll darauf kein entscheidendes Gewicht 
gelegt werden. Eine wesentliche Weitung erfahrt aber sowohl Stron- 
tium, wie Barium beim Ubergange in die intermetallisehen Verbin- 
dungen, denen sich die Telluride zugesellen; das Volumen der unver- 
bundenen Metalle wird indessen nicht erreicht. Das ist aber won! der 
Fall in der sonst ganz ahnlichen Reihe der Magnesiumverbindungen, 
wo das Magnesiumtellurid!) zwar noch eine geringe Kontraktion zeigt, 
das Antimonid aber raumchemisch additiv ist. Beim Silber besteht 
zwischen der Raumbeanspruchung im Chlorid und Antimonid kein 
wesentlicher Unterschied und auch sonst kann in den Verbindungen 
des Silbers keinerlei systematische Abweichung vom Volumen des 
freien Elementes entdeckt werden. 


Dieser Gegensatz zwischen den Elementen der Nebengruppen und 
Hauptgruppen der beiden ersten Familien des Systems findet sich 
allgemein; in der zweiten Nebengruppe sogar im Sinne einer Dila- 
tation bei Verbindungsbildung gegeniiber der soeben bei den Erd- 
alkalimetallen abgehandelten systematischen Kontraktion. 


Die Raumbeanspruchung der Alkalimetalle in Verbindungen 
bi'det wohl eines der merkwiirdigsten Kapitel der Volumchemie; es 
scheint, daB die hier zum Teil mit bemerkenswerter Scharfe auftreten- 
den Gesetze entscheidende Méglichkeiten zum Verstiindnisse des 
ganzen Wissensgebietes liefern kénnen. ‘Tabelle 9 ist genau so an- 
gelegt, wie Tabelle 8. Die Volumina, die den Metallriumen selbst am 
nichsten kommen, finden sich bei den Amalgamen und beim Natrium- 
tellurid (WerBKE), Fiir die Bestimmung der Ionenvolumina bieten 
die Chloride, ferner die in Hannover gemessenen Formiate, die Tetra- 
oxalate”) und die Hydride*) ein brauchbares Material. Wie bei den 


1) Messungen von Fr. WEIBKE; die in der Literatur angegebene Dichte des 
MgTe konnte bisher nicht erhalten werden, obwohl mehrere analysenrein dar- 
gestellte Praparate untersucht wurden. 

2) M. W. Porter, Z. Kristallogr. 66 (1928), 232. 

3) W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 42. 
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‘Tabelle 9 


Abhingigkeit der Alkalimetallvolumina von der Bindungsart 
(Volumina nicht reduziert) 


| 
| 


| se; & | 2s 

Na.. 11,4 126 11,3 10,7 10,6 in 198 198 | 229 
K... £21,7 | 21,6 | 21,0 | 21,1 195 2) 30,4 43,4 
NH,. | 25,52)} — 25,9 25 
Rb.. | 26,5 | (26,3); 26,8 | 25,4 | (23,5); 26 | — | — 53,1 
Cs../33 | 31,9 | 925 vel. | 32 | — | — | @89 


Erdalkalimetallen erscheinen die Ionenvolumina*) stark verkleinert, 
aber hier tritt eine in doppelter Hinsicht bedeutungsvolle Sonderheit 
zutage: Erstens sind die ,,Volumina® [Raumbeanspruchung| 
der Alkalimetallionen nahezu halb so groB, wie die der 
Metalle und zweitens sind sie nahezu gleich den Réiumen 
der vorangehenden Edelgase.*) Die Scharfe der Beziehung laBt 
einen Zufall ausgeschlossen erscheinen. Ebenso ist die Beziehung der 
Edelgasvolumina zu den Riumen der gediegenen Alkalimetalle — man 
mdchte sagen: erschreckend einfach; denn hinsichtlich der Raum- 
erfiillung der diskreten Atome und Ionen kann von dieser Beziehung 
keine Rede sein. Da das Nullpunktsvolumen des Heliums nicht ohne 
Vorbehalt (Nullpunktsenergie! vgl. 8. 323) anzugeben ist, wurden in 
Tabelle 9 Lithium und seine Verbindungen fortgelassen. 

Im tibrigen ist man nun in der Lage, die Raumbeanspruchung der 
Verbindungen der Alkalimetallionen zu iibersehen. Als erstes Bei- 
spiel dienen in Tabelle 10 die schon vor langer Zeit von TutTron ge- 
messenen Alkalimetalldoppelsulfate. 

Die Werte sind dadurch erhalten, daB man die Differenzen der 
Molvolumina der Kalium- und Rubidiumdoppelsulfate einerseits, der 
Rubidium- und Ciisiumdoppelsulfate andererseits nahm. Die Konstanz 


1) R = Volumen des Tetroxalat-Radikals. 

*) Ammoniumvolumen berechnet aus Nullpunktsvolumen von NH, = 19,7 
und Wasserstoffnormalvolumen = 5,8. Vgl. W. Brrtz u. G. Baz, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 170 (1928), 327ff. 

*) Uber das Ammoniumion vgl. Kapitel I, 8.330; im vorliegenden Zusammen- 
hange interessiert seine raumchemische Ahnlichkeit mit dem Ion des Rubidiums. 

‘) Die Nullpunktsvolumina der Edelgase sind der Zusammenstellung von 
RasrnowrtscuH in Abegg’s Handb., Edelgase, entnommen. 
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Tabelle 10 


Differenzen der Alkalivolumina in Doppelsulfaten 


Ber. mit 


Mg Mn Fe Ni Cu" Co Zn Metallvol 


Cs,-Rb,.. 12,8 12,9 13,4 13,0 | 12,6 13,0 12,4 12,8 


der Werte deckt sich zunachst mit der Forderung der raumchemischen 
Additivitét. Die Absolutbetrige stimmen fast vollkommen mit den 
Betraigen iiberein, die man durch Subtrahieren der eben abgeleiteten 
Tonenvolumina (= Metallvolumen) erhilt. 

Das zweite Beispiel (‘Tabelle 11) betrifft eime Frage des Poly- 
morphismus, deren Behandlung sich nunmehr ebenfalls nach dem 
Prinzip der Additivitaét ergibt. 

Tabelle 11 
Volumendifferenzen der Alkalihalogenide (nicht reduziert) 
bei 


Na K bei Hoch- aRb Cs Mittel 
| | 1 Atm. druck 
Cl. | | 27,1 | 104 | 37,5 | 5,5 | 43,0] | 41,5 35,5 | 68 | 42,3 
| | 6.6 5,7 5,9 
Br. | [32,1] 112 [43,3] 58 [49,1] [474] [42.1] 59 [aso 
| 8,8 104 102 98 96 9,7 
J.. 40,9} 12,8 | 53,2] 63 | 59,5 | | 57,6] | 51,4] 62 | 57,6 
Mittel: 11,3 5,9 6,3 gef. 
10,3 4,8 6,4 ber. 


Das Caesiumion ordnete sich nach T'abelle 9 und 10 vollig den 
Tonen der iibrigen Alkalimetalle zu; aber die Caesiumhalogenide mit 
ihrer -Sonderkristallstruktur standen abseits. Nun hat Bripgman!) 
die caesiumchloridartigen «-Modifikationen der Rubidiumhalogenide 
unter Hochdruck dargestellt und diese sowohl, wie die steinsalzartigen 
der Rubidiumhalogenide gemessen. Die /-Modifi- 
kationen wurden sowohl am Umwandlungspunkte selbst, also unter 
Hochdruck gemessen, wie auch bei normalem Drucke. Vergleicht 
man nun die zusténdigen Modifikationen unter sich, so ergibt sich 
ein sehr einfaches Bild. In der Tabelle 11 sind links die steinsalz- 
artigen Modifikationen einschlieBlich der /-Rubidiumhalogenide zu- 
sammengestellt, rechts die «-Rubidiumhalogenide und die Caesium- 


1) E. Bripeman, Z. Kristallogr. 67 (1928), 363; vgl. auch Linus PauLino, 
Z. Kristallogr. 69 (1929), 35. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 193. 22 
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halogenide. Die Stoffe rechts sind engriumiger als die vergleichbaren 
auf der linken Seite der Tabelle und zwar so, daB die «-Rubidiumhalo- 
genide den Kalumbhalogeniden und die Caesiumhalogenide den 
f-Rubidiumhalogeniden nahekommen. Die Differenzen der Riume 
in den Vertikal- und Horizontalreihen sind jeweils mecht sehr ver- 
schieden. Die Differenzen der Vertikalreihen entsprechen den Diffe- 
renzen der Metallionen und sie decken sich sowohl bei den weitréiumigen 
Stoffen links, wie bei den engréiumigen rechts zum Teil weitgehend mit 
der Berechnung, die wie in Tabelle 10 ausgefiihrt ist. Die Differenzen 
der Horizontalreihen sollten den Differenzen der Volumina der Halogen- 
ionen gleich sein; auch das ist annéhernd erfiillt und, was das wesent- 
lichste ist, es ergibt sich auch hier durchaus kein grundsitzlicher Unter- 
schied zwischen dem Verhalten der weitréumigen Formarten links und 
der engriiumigen rechts. Die 8er Koordination (CsCl-Typ) vergréBert 
die Atomabstinde gegeniiber der 6er Koordination (NaCl-Typ), wie 
dies aus den Untersuchungen von GoLpscumip? bekannt ist. Aber 
hinsichtlich der Raumbeanspruchung ist das Entgegengesetzte der 
Hall. Auch hierauf wiirde natiirlich spaéter zurickzukommen sein. 
4. Ammoniakvolumen in WERNER schen Ammoniakaten. 
Wiahrend bei den Beispielen 1 bis 8 Kontraktionen vorlagen, bei denen 
man von einer Unterteilung der Atomvolumina sprechen muB, ist das 
Erscheinungsbild bei den Ammoniakriumen der WERNER’schen 
Ammoniakate ganz anders. Handelte es sich dort um eine betricht- 
liche Raumverkleinerung infolge einer Zustandsiénderung der Atome, 
so liegt hier eine verhaltnismaBig geringfiigige Kontraktion als Folge 
der Erhéhung der Wertigkeit des Zentralatoms vor. Indessen ist auch 
hierbei das konstitutiv Systematische unverkennbar. In Tabelle 12 
sieht man, daf in dem Triacidotriamminkobalt unabhingig von einer 
miBigen Variation des Séiurerestes das Ammoniakvolumen dem Null- 
punktsvolumen des freien Stoffes gleicht, wie das bei den Ammonia- 
Tabelle 12 


Ammoniakvolumen') in WERNER’schen Komplexen 
mit Co als Zentralatom 


[Co(NH,),]R, 17,0 


| 172 172 
(Co(NH,);RJR.... .. 17.2 174 pss 
[Co(NH,),R,JR..... 17.8 17.9 gf 
19.2 19.2 19.2 


Nullpunktsvolumen von NH, — 19,7. 


') Subtraktiv berechnet unter Einsetzen der iiblichen Werte fiir Co und 
R, vel. dazu aber auch 8, 342. 


é 
¢ 
| 
R= Cl |R= NO,| R= NO 
‘: | NOs = NO, 
te 
' 
. 
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katen der Fall war (Tabelle 4), die nicht dem WerrNeEr’schen ‘Typus 
angehoren. 

Aber beim Ubergang zum Luteosalz tritt eine Kontraktion des 
Ammoniaks um etwa zwei Einheiten ein. Die Erscheinung ist sehr 
regelméiBig und kann ihrem Sinne nach unschwer gedeutet werden’). 


lil. Prinzip der Gleichraumigkeit 


Auf den Umstand, daB gewisse Kristallgitter Fremdstoffe chemisch 
binden kénnen, ohne daB ihr Volumen sich findert, wurden 1923 
Bitz und Birk bei einem Vergleiche der Kobalto- und Kobaltiammine 
aufmerksam. Uber die weit zuriickliegende altere Literatur vgl. bei 
OstwaLp.*) Unsere genauere Untersuchung erwies die Erscheinung 
der Gleichraumigkeit als ziemlich verbreitet und spiter hat das Prinzip 
auBerdem noch bei der Erkundung der Silikatgitter durch Brace Be- 
deutung erlangt. In Analogie zum Prinzipe der Additivitét kann der 
Grundsatz der Gleichraumigkeit formalistisch unter Anlehnung an die 
Fassung des Gesetzes von AvoGapro auch so ausgedriickt werden, 
daB im Falle der Gleichriumigkeit eine gegebene Zahl einfacher Mole- 
kiile denselben Kristallraum einnimmt, wie die gleiche Zahl der aus 
ihnen durch Aufnahme von Fremdstoffen entstandenen: 


Vol. Sb,O, = Vol. Sb, 0; 
Vol. N, == Vol. N,O 
Vol. Og = Vol. HfO, 


Vol. [Co(NH,),]J. — Vol. 


1. Gleichriumigkeit beim Ubergange von niederen Ver- 
bindungen in héhere. In Tabelle 13 finden sich einige, vorzugs- 
weise der Chemie der Oxyde entnommene Beispiele. Die beiden letzten 
Stoffe der Tabelle sind réntgenographisch aufgeklirt, am genauesten 
die Antimonoxyde; das Sb,O,-Gitter bietet neu hinzutretendem Sauer- 
stoff noch hinreichend Platz, ohne sein Volumen nachweisbar zu 
iindern. Entsprechend kann man Molybdéntrioxyd zu Molybdinblau 
reduzieren, ohne da’ sich das Volumen des Ausgangsstoffes andert, 
und entsprechend UO, zu einem Pseudocleveit aufoxydieren. In 
anderen Fallen scheint die Gleichriumigkeit nur annahernd erreicht; 
hier hatten weitere Prizisionsmessungen zu entscheiden. 


1) Vgl. Kapitel III und W. Birrz, Uber die Natur des Luteokomplexes. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245. 
2) W. Ostwacp, Lehrb., 2. Aufl. I (1891), 882. 
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Tabelle 13 


Gleichraumigkeit beim Ubergang einer niederen Verbindung in eine héhere 


Mol-Vol. Mol-Vol. 
32,1 33,2 (WEIBKE) 
23,9 (COHEN ) 24.9 (A. Srwon) 
UO, 25,0 UO. 25,2 u. MULLER) 
MOD, 309 30,7 (H. Fenpivs) 
24,3 (WricGE!) Cu,0O,...... 24,8 


Sb,0,; Sb,O,,; Sb,O,: Gitterkonstanten sind innerhalb 0,1°/, gleich (DEHLINGER 
u. GLOCKER). 


Die rechnerische Folge aus dem vorliegenden Befund, wonach 
beispielsweise ein zweites Sauerstoffatom sich zu einem bereits vor- 
handenen ohne Volumverinderung des Gitters, also mit dem effek- 
tiven Volumen Null gesellen kann, ist die, daB das mittlere Sauerstoff- 
volumen im héheren Oxyd halb so groB erscheint, wie das erste. Hier- 
mit kénnen zahlreiche — keineswegs alle — Fille des in Kapitel Il 
geschilderten Auftretens ganzzahlig geteilter Atomvolumina insofern 
aufgeklirt werden, als sie auf die Frage nach der Ursache der Gleich- 
raumigkeit zuriickgefiihrt sind (vgl. Tabelle 7). 

2. Tabelle 14 enthilt Beispiele von Gleichriumigkeit bei der 
Verbindung eines elektronegativen Partners (meistens Sauer- 
stoff) mit einem Elementoder einem Elementenpaar. Zwischen 


Tabelle 14 


Gleichriumigkeit bei Verbindung eines Elementes oder eines Elementenpaares 
mit Fluor oder Sauerstoff 


Mol-Vol. | Mol-Vol. 
27,4 (red.) N,O...... 27,2 (red.) (Bittz, Fiscuer, 
WUNNENBERG) 
...... 70,6 K,Ge,0, .. 70,4 (ScHwWARz) 
57.0 K,GeQ, ... 58,5 


kristallisiertem Stickstoff und kristallisiertem Stickstoffoxydul besteht 
beim Nullpunkt kein Raumunterschied, der die bisherigen Versuchs- 
fehler ibertriife. Man darf das Ursichliche hier wohl in dem iiberaus 
lockeren Kristallbau des Stickstoffs erblicken. Ein aus Caesiumionen, 
deren Raumbeanspruchung pach—kapitel Il bestimmt ist, bestehend 


') Vel. Anmerkung 2 zu Tabelle 7. 


al 
2 
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‘ 
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gedachtes Gitter vermag Fluor- oder Sauerstoffionen ohne Weitung 
einzulagern. Eine Hiufung von Kalium und Germanium von groBer 
Raumbeanspruchung erlaubt, wie man in den letzten Beispielen der 
Tabelle sieht, die riumliche Kinlagerung von Sauerstoff, dessen effek- 
tives Volumen dabei Null bleibt. Beim Kaliumdigermanat ist das voll- 
kommen, beim Kaliummetagermanat noch weitgehend erfiillt; aber 
bei den Silikaten fehlt die Erscheinung bzw. macht einer entgegen- 
_gesetzten Platz. 

3. Gleichraumigkeit zwischen Oxyden und dem aqui- 
valenten Sauerstoff. Diese entgegengesetzte Erscheinung, wonach 
das Volumen einer oxydischen Verbindung nur oder der Hauptsache 
nach durch die Raumbeanspruchung des Sauerstoffs bestimmt wird, 
falls die tibrigen Verbindungsteilnehmer aus kleinen Atomen bestehen, 
ist von Brace und GoLtpscumipt bei den Silikaten erértert worden. 
Eine Gleichraumigkeit ist dort vornehmlich dann zu erwarten, wenn 
die groBen Alkali- und Erdalkalimetallionen fehlen. Ich méchte aber 
hier den auffalligen Befund aus Tabelle 15 heranziehen, der einfache 


Oxvde betrifft. 
Tabelle 15 


Gleichraumigkeit zwischen Oxyden und dem Aquivalenten Sauerstoff. 
Nullpunktsvolumen des Sauerstoffs 10,9 


Monoxyde Dioxyde Trioxyde 
I | 
Mol-Vol. /Mol-Vol. | Mol-Vol. |= 
MgO . 113 | SiO,.. | 22,6 113. MoO0,. 30,7 10,2 
FeO .. 12.0 TiO, . 20 10 WO, . 32,2 10,7 
| The 10,5 Ti,O,. | 31,3 10,4 
He | 10.9 Fe,0,. 30.4 10.1 
| Sn0,. | 21,7 10,9 
| 20,0 10,0 
wo, . 20,2 10,1 
NbO,. 22.0 11,0 
Tetroxyde Titanoxyde 
Mol-Vol. _Mol-Vol.. Mol-Vol. 
Mol-Vol. 4 “Mol- = Mol-Vol. 
Fe,0, V.0;. | 54,8 110 | TiO. | us | us 
| Ta,O, 55,3 | | 20 | 10 
Ti,O; | 313 | 10, 


Das Molekularvolumen bei diesen einfachen Oxyden deckt sich 
weitgehend mit dem Nullpunktsvolumen des in ihnen enthaltenen 
Sauerstoffs, d. h. der Quotient aus Molekularvolumen und Zahl der 
Sauerstoffatome ist iiberall sehr nahe gleich dem Atomvolumen des 
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Sauerstoffs. Das gilt fiir Monoxyde bis Pentoxyde vornehmlich von 
engraumigen Metallionen; vgl. dazu die in Tabelle 7 kursiv gedruckten 
Beispiele, fiir deren raumchemische Deutung das hier Gesagte zu- 
standig erscheint. Sehr charakteristisch ist die Volumberechnung der 
drei Titanoxyde, die sich nur durch den Sauerstoffgehalt unterscheiden. 
Sie gilt nicht fiir Oxyde von Edelmetallen und Metallen mit gréBeren 
lonenvolumen (‘Tabelle 7). Hier bleibt nach wie vor die additive Be- 
rechnungsart zustandig. Aber eine Aufgabe fiir sich wird es sein, die 
Zustindigkeitsgrenzen genauer festzustellen. 

4. Gleichraumigkeit bei Ammoniakaten. Tabelle 16 gibt 
nach Brurz und Brrxk auf Grund moderner Messungen eine Reihe der 
besten Beitrige zum Thema der Gleichraumigkeit und zudem die 
geschichtlich ersten Falle, auf Grund deren dieser Begriff der alteren 
Raumchemie seine Renaissance erlebte. Erhéht sich die Valenzzahl 
eines zentralen Kobalto- oder Chromoions um eine Einheit und tritt 
entsprechend ein drittes Anion in das Gitter, so bleibt das Volumen 
konstant, sofern in den vorliegenden Fallen das Anion einwertig und 
nicht zu groB ist. 


‘Tabelle 16 


a) Gleichraumige Ammoniakate 


0 

Vol 

[Cot(NH,),]Cl, ....... 156,9 [CoMl(NH,),JCl, ........ —0,3 
[Co"(NH,),]Br,.....-. 171,6| [Co™(NH,),|Br, ....... |171,3| —0,3| -0,2 
193,2 [Co™(NH,),(NO,), ...- |192,5 -—0,4 
225,4 [Co™(NH,),](C10,), .... | 224,4 -1,0, -0,4 
217,3 218,2 +0,9' +0,4 
.... 126,0 [Co'™(NH,);H,O]F,..... -0,6 —-0,5 
182,8 183,2 +0,4, +02 
220,3 .....--- 220.6 +0,1 
Coll. Salz 

b) Additiv zusammengesetzte Ammoniakate additiv 
berechnet 


(Cotl(N Hy), | 408,7 | | 553,4 | 144,7| 554.2 
[Co"(NH,),|SO, ...... 155.5 .. | 169,9 144 171.2 
165,6 | 184.0 184 1853 


Die Raumunterschiede zwischen den Salzen mit zwei- und drei- 
wertigem Zentralatom betragen nach Tabelle 16a tatsichlich nur 
wenige Zehntel Prozente. Rechnerisch erscheint somit das dritte Anion 
mit dem effektiven Volumen Null, oder bei konstant gedachtem 
Kationenvolumen ergibt sich subtraktiv pro Anion im Mittel in diesen 
Verbindungen exakt 2/, der Raumbeanspruchung, die das Anion in 
den Stoffen mit zweiwertigem Zentralatom betatigt; eine Aussage, 
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die auBerhalb des Zusammenhanges ganz unverstandlich erscheinen 
muBte. Im letzteren Falle des Luteojodids war es méglich, rontgeno- 
graphisch das Gitter zu bestimmen (MerIsEL) und die Gegeniiber- 
stellung mit dem Hexamminkobaltojodidgitter (ScHERRER und SToL.) 
zeigt, daB das dritte Jodion, in der geometrischen Lage von den beiden 


Hexamminkobaltojodid Fig. 1 Hexamminkobaltijodid 


iibrigen verschieden, die Kantenmitten zwischen je zwei NH,-Oktaedern 
des urspriinglichen Gitters besetzt. Die durch héhere Aufladung des 
Zentralatoms bewirkte Kontraktion der Ammoniaksphire trigt dazu 
bei, den benétigten Platz zu schaffen. Somit ist phinomenologisch 
die Gleichraumigkeit beschrieben, aber selbstverstandlich atomphysi- 
kalisch und gittertheoretisch in keiner Weise erklirt. 

Die Gleichriumigkeit findet ihre Grenzen mit der zunehmenden 
Aufladung und GréBe der Anionen. Unter Tabelle 16b wird am Bei- 
spiele der §-Naphthalinsulfonate, der Sulfate und Oxalate gezeigt, daB 
hier die Luteoverbindungen den Hexamminen der Kobaltosalze nicht 
gleichraumig sind; aber die VolumvergréBerungen entsprechen dem 
Zuwachs, den man nach dem Additivitaétsprinzip erwarten muB (vgl. 
die letzte Spalte der Tabelle). Es handelt sich hier also um ein Ent- 
weder—Oder und hier erinnert wiederum an den dlteren Befund der 
Raumchemie die Erfahrung der neueren Kristallochemie Go.p- 
SCHMIDT’s iiber den strukturbestimmenden Einflu8 der Radien- 
quotienten. 


Anhang |: Zur raumchemischen Bedeutung des Polymorphismus 


,.Mehrere Grundstoffe haben namlich die sonderbare Kigenschaft 
ungleiche auBere Beschaffenheit oder Formen anzunehmen, welche 
sie auch, wie es scheint, in manchen Verbindungen behalten und die 
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dann eine Ursache der Verschiedenheit in den Eigenschaften der Ver- 
bindungen werden kénnen.” In diesem Satze hat die 
Moéglichkeit der Erhaltung der Modifikationen in Verbin- 
dungen postuliert. Raumehemisch ist dies u. a. insofern von ent- 
scheidender Bedeutung, als bei der allgemeinen Verbreitung des Poly- 
morphismus die ernste Unsicherheit besteht, welche der Modifikationen 
eines Elementes oder Verbindungspartners bei der Begutachtung des 
Volumens der Verbindung zu wahlen sind. Weil zum Vergleiche die 
Volumina auf den Nullpunkt bezogen werden, wird man oft geneigt 
sein, im Zweifelsfalle die dichteste Modifikation zu wiahlen. 


Bei anderer Gelegenheit — es handelte sich um die oszillierenden 
homologen Reihen der organischen Chemie — konnte man statistische 
Mittel bilden und diese vergleichen. In einigen Fallen ist aber bereits 
jetzt eine bestimmte Zuordnung mdglich, d. h. raumchemisch das 
Postulat von Berze.ius erfiillt, insofern tatsachlich eine Eigenschaft, 
die der Raumbeanspruchung, von bestimmten Modifikationen der Ver- 
bindungspartner in bestimmte Verbindungen mit hinibergenommen 
wird. 

Die drei Beispiele, iiber die wir zur Zeit verfiigen, betreffen das 
Wasser in den Hydraten als Eisart VI, den Kohlenstoff in den ali- 
phatischen und aromatischen Verbindungen von der Raumbeanspru- 
chung des Diamanten oder des Graphits und die Tonerde als y-Al,O, 
in den Spinellen. Die Frage nach der Zustindigkeit der verschiedenen 
Phosphor- und Zinnmodifikationen in Verbindungen ist noch nicht 
spruchreif. Ein allgemeines Ergebnis, wonach eine weitriéumigere 
Modifikation gegeniiber einer engraumigen oft die absolut instabile 
ist, wiirde, wie eben schon betont, dafiir sprechen, daB das Volumen 
der dichtesten Formart als maBgebend fiir Verbindungen einzusetzen 
sei. Aber es ist auch durchaus eine Stabilisierung einer an sich 
unbestindigen Modifikation innerhalb der Verbindung denkbar und 
hei der weitriumigen Formart der Tonerde in den Spinellen ver- 
wirklicht. 

Sehr viele polymorphe Umwandlungen bringen nur kleine Raum- 
iinderungen mit sich, zu deren Nachweis eine besondere Akribie gehért. 
Hiervon kann die vorliegende Raumchemie gegenwartig dort absehen, 
wo sie sich vorerst ohnehin mit statistischen Naherungsregeln be- 
gniigen mub. 


1) Berzexius, Lehrb. I (1843) 15. 
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Anhang Ii: Notiz iiber Atomvolumina') und Atombau 


Die altere Raumchemie hielt es fiir méglich, die Atom volumina 
in Verbindungen als Multipla einer bestimmten Kinheit darzustellen. 
Von ScuHrOpER stammt der etwas andersartige Begriff der Stere, 
d. h. eines Einheitsvolumens eines der Elemente einer Verbindung, 
durch dessen ganzzahlige Vervielfaltigung sich das Molekularvolumen 
der Verbindung ergibt. Ostwa.p*) widmete dieser Anschauung, der 
tatsichliche Grundlagen nicht abzusprechen sind, eine sorgfiltige 
Wirdigung, vermiSte aber begreiflicherweise jede physikalische Deu- 
tungsmoglichkeit und erhoffte eine solehe von der Zukunft. 

Zu der Frage eines etwaigen Zusammenhanges zwischen Atom- 
volumen und Atombau haben sich mehrere Autoren geiuBert. Als 
gesichertes Resultat ist die Deutung der Lanthanidenkontraktion durch 
GoLDSCMIDT zu nennen: Die Zunahme der Kernladung und die ent- 
sprechende Elektronenauffiillung des N-Niveaus zwischen Lanthan 
und Cassiopeium bewirken in dieser Gruppe und dariiberhinaus eine 
Ionenkontraktion, die sich auch in den Molekularriumen der iso- 
morphen Verbindungen (Oxyde, Salze) kundgibt. 


Zweitens fiel unter den soeben hier besprochenen Tatsachen auf, 
daB die aus den Verbindungen abgeleiteten Raumbeanspruchungs- 
zahlen der Alkalimetallionen nahe gleich den Raumbeanspruchungs- 
zahlen der voranstehenden Edelgasatome sind; gleiche Zahl und Be- 
setzung der Elektronenhiillen ergeben hier also das nahezu gleiche 
Volumen’); der Wechsel der Kernladung auf die Raumbeanspruchung 
iuBert sich hier innerhalb der vorliufig vorhandenen Bestimmungs- 
genauigkeit nicht merklich. 


Drittens ergab sich, daB beim Ubergang in die Ionen die Raum- 
beanspruchung der Alkaliatome sehr viel kleiner wurde und daf 
auch bei den Erdalkalimetallen eine, wenn auch geringere Raumreduk- 
tion eintritt, entsprechend der mit der lonisierung verbundenen Ein- 
buBe einer Elektronenhiille. Bei dem Ubergange eines Nichtmetall- 
atoms (Halogen) in das Ion ist das aber nicht der Fall bzw. es tritt 
eine Tendenz zur VolumvergréBerung zutage, wie dies qualitativ mit 
der landlaufigen Anschauung der Auffiillung des auBersten Niveaus 
mit Elektronen in Einklang gebracht werden kénnte. 


1) Zur Begriffsbildung und Terminologie vg]. 8.325 und 326. 

*) W. OstwaLp, Lehrb. 2. Aufl., I (1891), 851. 

°) Zwischen den Halogenionen und den Edelgasatomen besteht diese Be- 
ziehung nicht. 
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Wenn man die genannten Indizien fiir einen Zusammenhang 
zwischen Atombau und Raumbeanspruchung erwagt, erscheint die 
nachstehende Tabelle beachtenswert. 


Tabelle 17 


Raumbeanspruchungszah! der Elemente in Verbindungen geteiit durch die Zah| 
der Elektronenschalen 


— —— 
— 


Li 63 — C 3,4 3.4 H 58 5,8 
2|Ne 126 63 11,45,7 Mg 12261 Si — — A) 65) 
216 72 K 21,7 18963;\Ti 106 35 16 5,3 
4 Kr (26,3) 6,6) Rb 266 6,7 Sr 24060 Zr 13,9 35 ‘Br 21] 53 
5 |X 319 63 Cs 33 66 Ba 303 6,1 Hf [13,6 28 5.6 
6 Th 198 3,3 

3 Cu 71 23 Zn 903,0'Cr 7,2 2,4 Fe-Gruppe 6,7 2.2 

4 Ag 101 2,5 Cd 12,732 Mo 94 23) Pd-Gruppe 8,4 2,1 

5 Au [10,1 2,0) Hg [13,9 2,8) W [95 1,9) Pt-Gruppe [8,6 1,7) 

6 U 12,6 2,1 


Neben den Symbolen der Elemente stehen die Atom- bzw. lonen- 
volumina, die die Elemente nach den vorliegenden Erfahrungen in 
Verbindungen besitzen. In der Reihe der Alkalimetalle sind dies die 
halbierten Atomvolumina. Fiir die Erdalkalimetalle sind die aus inter- 
metallischen Verbindungen und Telluriden folgenden Werte auf- 
genommen, wobei man natiirlich zweifeln kann, ob sie dem voll- 
kommenen lonisierungszustande entsprechen; die Betrage fir die 
Halogenionen sind abgerundet bzw. fiir Br und J der Erfahrung gemaB 
gegen die Atomvolumina etwas vergréBert. Beiden Edelgasen kommen 
nur die Atomvolumina selbst in Frage und bei allen iibrigen der auf- 
gefiihrten Elemente sind, soweit man bisher wei’, die Atom ein den 
Verbindungen von den unverbundenen raumchemisch so wenig ver- 
schieden, daB die Volumina hier gleichgesetzt werden. 

Nun war schon bei der Raumbeanspruchung gebundener Erd- 
alkalimetalle (Kap. I, 5. 328) aufgefallen, daB sie nahezu Multipla 
ganzer Zahlen sind. Diese Regel gilt allgemeiner. Die bei der Erd- 
alkalimetallgruppe zusténdigen ganzen Zahlen erweisen sich als iden- 
tisch mit den Hauptquantenzahlen der aiuBeren Niveaus, d. h. der 
Zahlen der Elektronenschalen der lonen. Teilt man die 
in der Tabelle gegebenen Volumina mit diesen Zahlen, so 
ergeben sich innerhalb jeder der angezogenen homologen 
Reihen ahnliche Quotienten. Das Ergebnis ist sehr merkwiirdig: 
denn es wiirde bedeuten, daB die mittlere Raumbeanspruchung 


1) Volumen des F in HgF (E. Ranxes); Herz gibt als F-Nullpunktsvolumen12. 
*) [] bedeutet, daB die betreffenden Elementarvolumina der Lanthaniden- 
kontraktion unterliegen. 
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der Elektronenschalen in jeder homologen Reihe wenig 
varilert bzw. daB die Elementarvolumina ungefihr linear zur Zahl 
der Elektronenschalen wachsen. 

EtwasAhnliches la8t sich aus einer von Grimm!) fiir die Beziehung: 
Radien/ Periodenziffern gegebenen Figur ablesen. Die relativ zu hohen 
Werte in der Argonreihe sind hier wie dort charakteristisch. Es ist 
aber zu beachten, daB die Grimm’sche Beziehung fiir eine lineare 
Dimension, die Radien gilt, wihrend unsere Betrachtungen sich 
auf eine réumliche GréBe beziehen. hat die Atom- 
volumina der Elemente der zweiten bis vierten Vertikalreihe durch 
die Atomvolumina der ersten Vertikalreihe geteilt und die Ahnlich- 
keit der Quotienten festgestellt, welche Beziehung in der hier ge- 
gebenen enthalten ist. Ferner findet SoMMERFELD annihernde Uber- 
einstimmung dieser Quotienten mit den entsprechenden Quotienten 
aus den ,,AtomgréBen, d. h. theoretisch abgeleiten Ausdriicken 
fiir die Radien: er macht auf das Ratselhafte der auch hier hervor- 
tretenden Tatsache aufmerksam, sich zwischen den linearen 
und kubischen Abmessungen ein Parallelismus ergibt. Die linearen 
Abmessungen beziehen sich auf den Begriff der Raumerfiillung, die 
kubischen auf die Raumbeanspruchung der Atome. 

Der Scur6veEr’'sche Begriff der ,,Stere“ ist itiberlebt; zur knappen 
Bezeichnung der Quotienten der Tabelle 17 wollen wir aber das Wort 
beibehalten. Zum Befund ist zu bemerken, da8 das Hafnium und die 
bis zur Platingruppe folgenden Elemente kleinere Steren ergeben als 
ihre zustindigen Homologen; die betreffenden Werte sind in eckige 
Klammern geschlossen. Die Ausnahme erklart sich durch die Lantha- 
nidenkontraktion. Es ist aber bemerkenswert, da die Stere des 
Thoriums dem Atomvolumen des Diamanten, die des Urans der des 
Chroms gleicht, womit bei den héheren Gliedern der Reihe die Wirkung 
der Lanthanidenkontraktion wieder weitgehend ausgeglichen ist. Be- 
nutzt man zur Sterenberechnung die Volumina der nicht verbundenen, 
freien Elemente, so verschiebt sich der Befund in manchem. Bei den 
Alkalimetallen sagt zwar die Erfahrung, daB die Raumbeanspruchung 
der Valenzelektronensphire so groB ist, wie die des Ions selbst; aber 
im iibrigen fehlt es an Unterlagen. 

In der vorliegenden Mitteilung war man bemiiht, wo es notig 
war, das Problematische stark zu betonen. Fiir den Inhalt des letzten 


") H. G. Growm, Handb. d. Phys. XXII, (1926), 510. 
2) A. SomMMERFELD, Atombau und Spektrallinien. 1. Aufl. (1919), 105; vgl. 
auch die entsprechenden Bemerkungen in den folgenden Auflagen. 
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Abschnittes, der die Frage der ganzzahligen Unterteilung der Volu- 
mina fester Stoffe und damit die Frage nach der Raéumlichkeit der 
Atome betrifft, ist dies gewiB besonders nétig. Bei der Auswahl des 
Materials mufte einiges willkiirlich bleiben; beispielsweise wurden 
als Verbindungsvolumina der Erdalkalimetalle diejemigen gewahit, 
die nach dem zufiilligen Stande des Experimentes zur Zeit als die am 
sichersten bestimmten gelten. Uber die Raumbeanspruchung der 
Erden und vieler Halbmetalle und nichtmetallischer Elemente der 
fiinften und sechsten Gruppe ist nichts ausreichendes bekannt. An- 
gesichts ihrer ‘Tragweite darf man die vorliegende Frage nicht auf sich 
beruhen lassen. Aber schon jetzt wurde die Notiz im Hinblick auf die 
foleenden Arbeiten angefiigt, ,,denn die Abhandlung dessen, was nie 
die Neugierde gereizt hat, erweckt selten groBes Interesse“*(BrrzELIus). 


Anhang Zusammenstellung von Abhandlungen 


des Institutes fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Hannover, die ganz oder teilweise raumchemische Fragen betreffen. 


Die erste Zusammenstellung des Materials enthalt die Abhandlung: W. Biv1z, 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. Klasse, 16. Juli 1926. 


Abhandlungen tiber Molekular- und Atomvolumina: 


|. W. Brvrz, Ein Erfahrungssatz iiber die Molekularvolumina der Halogene 
und ihrer Verbindungen, der fiir alle Aggregatzustande gilt. Z.anorg. u.allg.Chem. 
115 (1921), 241. — 2. W. Butrz, Eine Linearbeziehung fiir gewisse Atomvolumina. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 84; vgl. auch Z. Elektrochem. 28 (1922), 65. — 
3. W. Bivrz, Nach Vers. von W. Wery, Dichtemessungen an Aluminiumhalo- 
geniden. Quecksilber als Pyknometerfliissigkeit. Z. anorg. u. allg. Chem. 121 
(1922), 257. —4. W. Brvrz u. E. Brrx, Dichtemessungen an einigen einfachen und 
komplexen Nickel- und Kobaltsalzen. Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34. — 
5. W. Brurz u. E. Brrx, Uber die Korr’sche Volumenregel bei kristallisierten 
Stoffen und iiber ,,gleichraumige“ Komplexverbindungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 
134 (1924), 125; vgl auch W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 116. — 
6. W. Brvrz, Notiz tiber das Volumen des Wassers in Calciumsulfathydraten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231. — 7. C. MessERKNECHT u. W. Bivtz, Uber 
die Dichten der Berylliumhalogenide. Z. anorg. u. allg. Chein. 148 (1925), 152. — 
8. W. Brvrz, Nach Vers. von F. Srecut, Die Volumina der Metaheulandite. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 10. — 9. E. Bmx u. W. Biitz, Isomere Chrom- 
chloridhydrate und Chromchloriirhexahydrat. Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 
20. 10. E. u. W. Bitz, Volumina einiger komplexer Kobaltsalze. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 115. — 11. E. Brrx, Die Volumina von Chloro- 
und Aquokobaltiaken. Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 111. — 12. W. Bix7z, 
Nach Vers. von H. Herzer, Das Velumen des Ammoniaks in einigen Ammonia- 
katen der Cupro-, Silber- und Aurohalogenide. Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 
06. — 13. W. Brurz, Beispiele aus der organischen Chemie fiir den Volumensatz 
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der festen Stoffe. Ann. d. Chem. 453 (1927), 259. — 14. W. Kiem u. L. Kiem, 
Uber die Molekularvolumina der methylierten Harnsaiuren. Ann. d. Chem. 453 
(1927), 279. — 15. W. Kiemm, Die Dichten der festen Indiumtrihalogenide. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 235. — 16. E. Brrx, Die Volumina von Nitrato- 
und Nitritokobaltiaken. Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 241. — 17. W. Bivrz, 
Zur Raumchemie und Magnetochemie fester Cyanide. Z. anorg. u. allg. Chem. 
170 (1928), 161. — 18. W. Brrrz u. G. Baz, Das Volumen des Ammoniaks in 
kristallisierten Ammoniumsalzen. Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 327. 

19. W. Brurz u. C. Fenpivus, Uber die Dichten von Chloriden des Urans, Wolframs 
und Molybdans. Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 385. — 20. E. Brrx, Dichte- 
messungen an Jodchloriden. Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 395. — 
21. W. Brttz, Notiz iiber die Raumbeanspruchung von Wasserstoff in Metall- 
hydriden. Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 42. Diese Abhandlung ist irrtiimlich 
mit Nr. 20 beziffert worden. — 22. W. Buvtz, A. Lemxe u. K. Metset, U ber y-Ton- 
erde und Spinelle. Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 373. — 23. W. Biurz u. 
A. Sapper, Alkylverbindungen von Metallen und Halbmetallen. Z. anorg. u. allg. 
Chem. 186 (1930), 387. — 24. W. Brrtz, E. WUNNENBERG, W. FiscHer u. A. SAPPEr, 
Technische Erfahrungen bei volumetrischen Messungen von Tieftemperaturdichten. 
Z. phys. Chem. A., z. Z. im Druck. — 25. W. Bittz, W. Fiscuer u. E. WUNNEN- 
BERG, Uber die Raumbeanspruchung kristallisierter organischer Stoffe bei tiefen 
Temperaturen. Z. phys. Chem. A., z. Z. im Druck. — 26. W. Fiscuer u. A. LEMKE, 
Die Molekularvolumina einiger Silber- und Kaliumsalze von einbasischen Fett- 
siuren. Z. phys. Chem. A., z. Z. im Druck. — 27, E. WUNNENBERG, W. FiscHER 
u. W. Brtrz, Uber die Raumbeanspruchung einiger Zellulosepraparate und das 
Gasaufnahmevermégen von Acetylzellulose. Z. phys. Chem. A., z. Z, im Druck. 

28. L. u. W. Kiem, Die Molekularvolumina von einigen substituierten Benzoe- 
siuren. Z. phys. Chem. A., z. Z. im Druck. — 29. W. Britz, Drei Ordnungsprin- 
zipien des Volumensatzes der festen Stoffe. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 321. 
— 30. W. Bitrz, W. Fiscuer u. E. Wiinnenpera, Uber die Molekularvolumina 
der kristallisierten Stickstoffxoyde. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 351. 


Weiteres Material iiber intermetallische Verbindungen findet sich bei W. Brvrz 
und Mitarbeitern, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 141; 184 (1924), 1, 13, 25; 
140 (1924), 261. 

Ferner Varia in folgenden Abhandlungen: W. Birtz u. EK. KeruNECKE, 
Thiohydrate. Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. — W. Bitz u. C. Mau, 
Uber die Ammoniakate der Cadmium- und Quecksilberhalogenide. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 148 (1925), 170. — W. Kiemm mit J. Rockstron, Dichte- 
messungen an Chloriden. Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 235. — W. Kiem, 
Messungen an Indiumhalogeniden. I. Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 252. 
W. Bivrz u. H. Miitier, Uber Uranoxyde. Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 257. 
—E. Brrx, Uber Kobaltifluoridhydrat. Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284. 
W. Birrz u. W. Fiscuer, Das System Cupro/Cuprichlorid. Z. anorg. u. allg. Chem. 
166 (1927), 290. — W. Bitz, K. A. Kuarre u. E. Ranvrs, Varia aus der Chemie 
der Ammoniakate und Pyridinverbindungen. Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
339. — W. u. E. Uber Reaktionserméglichung durch Gitterweitung 
und iiber Ammoniakate der Fluoride. Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 
W. Kiem, W. u. S. MiLLENHEIM, Dilatometrische Messung der Warme- 


Ps a 
x 
Se. 
> 


850 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


ausdehnung zersetzlicher kristallisierter Salze. Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 
1. — W. Fiscuer u. W. Brurz, Uber die Verwandtschaft von Chlor und anderen 
Halogenen zum Golde. Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 81. — W. KLEm™ u. 
J. Rockxstrou, Beitrage zur Kenntnis der Samariumhalogenide. Z. anorg. u. allg- 
Chem. 176 (1928), 181. — W. Kiem, K. Metsev u. H. U. v. Voeet, Uber die 
Sulfide der seltenen Erden. Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 123. — H. Fenpivs, 
Uber Molvolumina von Oxyden des Cr, Mo, W, V, Nb, Ta und von Bromiden und 
Jodiden des Mo und W. Diplomarbeit 1928 und Dissertation. — F. Werexe, Uber 
Raumbeanspruchung bindrer Verbindungen vom Typus der Legierungen und vom 
Typus der Salze. Diplomarbeit 1928 und Dissertation 1930. — A. LemKs, Uber 
Volumina von Karbonaten, Silikaten und Formiaten. Diplomarbeit 1928 und 
Dissertation. — W. TrtkK, Molvolumina von Galliumhalogeniden. Dissertation 1930. 
— W. Bimrz u. A. Sapper, Molvolumina von halogenierten Methanderivaten, 
Halogeniden der vierten und fiinften Gruppe und einigen anderen Stoffen. Er- 
scheint demnachst in der Zeitschrift fiir anorganische und allgemeinen Chemie. 


Herrn W. Fiscner bin ich fiir die freundliche Unterstiitzung bei 
der Redaktion dieser Abhandlung zu groBem Danke verpflichtet. 


Hannover, Technische Hochschule. 
Géttingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1930. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 30°) 
Die 
Tieftemperaturvolumina der kristallisierten Stickstoffoxyde 


Von WILHELM Biitz, WERNER F'IscHER u. ELISABETH WUNNENBERG?) 
Mit 3 Figuren im Text 


Zur Messung der Tieftemperaturdichten von N,O, NO, N,O, und 
N,O, lieS man die Gase in einem Pyknometer erstarren, dessen Rest- 
volumen mit gasférmigem Wasserstoff ausgemessen wurde. Das Vo- 
lumen dieses Wasserstoffs wurde gasvolumetrisch unter Benutzung 
einer Anordnung von F. A. HENGLErN®) bestimmt. In gleicher Weise 
sind in den letzten Jahren bei uns sehr zahlreiche Messungen aus- 
gefiihrt worden; tiber die dabei gesammelten technischen Erfahrungen 
wird zusammenfassend an anderer Stelle’) berichtet. Die nach- 
folgenden Angaben beschranken sich auf die Kennzeichnung und Be- 
urteilung des vorliegenden Sonderfalles. Zur Messung des Stickstoff- 
pentoxyds bedienten wir uns eines pyknometrischen Verfahrens 
mit verflissigtem Sauerstoff als Sperrfliissigkeit. Man hatte 
dabei den Vorteil, von dem empfindlichen Stoffe nur einige Zehnte! 
Gramm zu benétigen und seine Beriihrung mit Wasserstoff zu ver- 
meiden. Wie sich ergab, léBt sich nach dieser grundsitzlich nicht 
neuen®) Arbeitsweise mit einer Genauigkeit arbeiten, die besser ist, 
als es die Definiertheit unserer Stickstoffpentoxydpriparate war. 


1. Die Tieftemperaturdichten von kristallisierten N,O, NO, N,O, und N,O, 


Gasvolumetrisches Verfahren zur Bestimmung der 
Substanzvolumina. Das in dem Vorratskolben A von etwa 8 bis 
5 Liter Inhalt enthaltene Gas wurde durch Abkiihlen des Pykno- 


1) Abh. 29 W. Brirz; vgl. die voranstehende Mitteilung. 

*) Ausfiihrliches iiber die Messungen wird Fraulein WUNNENBERG in ihrer 
Dissertation berichten. 

*) F. A. Henevery, Z. phys. Chem. 115 (1925), 99. 

‘) Z. phys. Ch. (A)., z. Z. im Druck. 

°) Vgl. F. Smwon u. F. Kiprerr, Z. phys. Chem. 135 (1928), 125; O. Rurr 
u. J. Prscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 172. 
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meters P (vgl. die schematische Fig.1) daselbst verdichtet und ein etwa 
bleibender geringer Gasrest nach SchlieBen von H, durch Evakuieren 
entfernt. Man fullte dann das Pyknometer P, das Hilfsvolumen Z 
und die Leitung mit reinem, trocknem Wasserstoff vom Drucke p,, 
schlo{ Hahn H,, veranderte den in Z und in der Leitung herrschenden 
Druck auf p,, schloB H, und stelite dann durch Offnen von H, den 
Druckausgleich zwischen Pyknometer und Z her und erhielt damit 
den Enddruck p,. Das Wasserstoffvolumen V im Pyknometer 


Pumpe 
Wasserstoff 


M 


Fig. |. Versuchsanordnung zur Messung von N,O, NO und N,O, 


laBt sich dann nach der Gasgleichung berechnen, wenn Z bekannt ist 
und man die Temperaturen im Pyknometer und im Vergleichsvolumen 
kennt. Die letztere, bei Zimmertemperatur liegende Temperatur 7, 
war ohne weiteres konstant zu halten. Die Tieftemperaturen des | 
Pyknometers blieben mit siedendem Stickstoff als Kihlmittel im all- 
gemeinen ebenfalls wihrend der Zeit der Messung gleich. Bei Ver- 
wendung von Kohlenséureschnee sind kleine Unterschiede nicht immer 
zu vermeiden; es bezeichnet 7’, die Temperatur bei der Beobachtung 
des Druckes p,; 7’, die T'emperatur bei Ablesung von p,. Einen nicht 
zu vernachlassigenden Fehler bildet die Abweichung des Wasserstoffs 
vom Idealzustande der Gase. An dieser Stelle soll der Hinweis?) ge- 
niigen, da8 der Korrekturbetrag iber —164° von den beobachteten 
Druckwerten zu subtrahieren, bei tieferen Temperaturen zu addieren 
ist. Fiir p, kommt nur die Temperatur T,, fiir p, nur die Temperatur 7’, 
in Betracht. Aber der Ausgleichsdruck p, betrifft verschieden tempe- 
rierte Volumina, nimlich sowohl das Volumen Z von hoher Tempe- 
ratur, wie das Volumen V von tiefer Temperatur. Man hat demnach 


') Naheres vgl. Z. phys. Chem. A., in einer im Druck befindlichen Ab- 
handlung. 
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zwischen zwei korrigierten Drucken p,’ und p,” zu unterscheiden 
und erhalt als allgemeinen Endausdruck zur Berechnung von |: 
Hierin bedeuten alle Druckwerte die korrigierten Ablesungen. Z wird 
gasvolumetrisch mittels eines Pyknometers bestimmt, dessen Volumen 
man auswigt. Ebenfalls gasvolumetrisch verfuhr man zu der im 
Laufe der Untersuchung bei verschieden zusammengestellten Appa- 
raturen mehrfach nétig werdenden Bestimmung des Inhaltes von 
Leitungsstiicken. Zur Berechnung der absoluten Temperaturen aus den 
beobachteten setzte man den absoluten Nullpunkt mit — 273,1° ein. 
Ein Beispiel fiir die Messungen gibt das folgende Protokoll fiir 
Stickstoffoxydul: 
Tabelle 1 


Z = 34,660 cm’; Inhalt des Pyknometers bei 20°: 28,908; 
bei —195°: 28,661. Einwaage zu 1. und 2. 13,061 g; zu 3. 13,112 ¢ 


| Po Ps. Ps” Restvol. V Substanzvol. 


770,5, 160,6,| 580,8 20,532 
581,6 73,0 |423,5 | 423,9 || 7,—T,=77,8° | 20,522 
7704, 174,8 |585,0  585,9° 7’, -292.0.° 20,523 


585,9 961, 433.6, 434.1. 20,529 
20,527 em® 8,134 cm! 
2. Nach Auftauen und Wiedererstarren der Probe 
788,7; | 142,0 | 587,4,| 588,3,|| | 20,525 
5883, 72,5, 4281 |4285 {7,—29219 20,539 


20.532 em® 8.129 em® 


3. Nach erneuter Kondensation der vergasten Probe 

720.0, 1744 549.7. 550.5 20,491 | =291.7° 

762,0;, 135,6, 566,5, 567,38, 20,489 | m _o91 650 

567.3, 98,6. 421.0. 421.4. 20,458 

20,481 cm* 8,180 em® 


Bestimmung der Substanzgewichte. Hierzu ermittelte man 
das Gesamtvolumen der von der Probesubstanz als Gas unter Normal- 
bedingungen erfillten Raume, also der Vorratskolben A (Fig. 1), 
deren Riume bis zu den Verschlu8haihnen mit luftfreiem Wasser aus- 
gewogen waren; des Leitungsstiickes von H, bis zum Pyknometer- 
hahn H,, dessen Inhalt gasvolumetrisch gemessen wurde; des Pykno- 
meters P und des Hilfsvolumens Z bis zur Manometernullpunktsmarke, 
die ohnehin bekannt sein muBten. Dabei wurde beriicksichtigt, dab 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 23 
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in den verschiedenen Abteilungen nicht genau die gleiche Tempe- 
ratur herrschte. Der Druck, welcher abgelesen wurde, wenn diese 
Raumsumme von dem Versuchsgas erfiillt war, wurde, da es sich hier 
nicht, wie bei den volumetrischen Messungen, um Relativablesungen 
handelte, mit dem korrigierten Ausdehnungskoeffizienten des Queck- 
silbers @uf Absolutdruck korrigiert und vermindert 
um einen bei der Verdichtung des Gases etwa im Vorratskolben 
verbleibenden kleinen Restdruck. N,O, wurde im Apparate aus NO 
und O, synthetisiert; N,0, konnte als solehes gewogen werden; die 
Wiaigung wurde auf das Vakuum reduziert. Fur die tibrigen Gase 
wurden als Litergewichte unter Normalbedingungen die folgenden 
Werte benutzt: 


Herstellung der Préparate. Stickstoffoxydul aus Am- 
moniumnitrat wurde iiber gesittigter Kochsalzlésung in einem Gaso- 
meter gesammelt und von dort iiber festes Kalumkarbonat, dann zur 
Absorption von NO durch Ferrosulfatlésung, ferner zur Beseitigung 
etwaiger Reste freien Chlors (aus einem Salmiakgehalte des Ammo- 
niumnitrates) durch Kalilauge und zur Trocknung durch Schwefel- 
siure und itiber Phosphorpentoxyd geleitet. Dann wurde das Praparat 
mittels siedenden Stickstoffs verdichtet und dreimal in einer Stock- 
schen Apparatur fraktioniert destilliert. Zur Priifung auf Reinheit 
bestimmte man den Erstarrungspunkt bei Anwesenheit eines Impf- 
kristalls; er lag zwischen — 91,7 und —90,8°. J. pe Smepr und 
W. H. Kersom!) geben —90,5° an. Eine weitere Priifung auf Reinheit 
und Einheitlichkeit ergab sich beim Abdunsten des letzten Destillates 
in die evakuierten Vorratskolben; am Anfange, in der Mitte und am 
Schlusse des Abdunstens wurde die Tension der Fliissigkeit bei —98,8 
bis —99,3° gemessen und dafiir ohne Gang 800—320 mm gefunden; 
G. A. Burreti und J. W. RoBertson®) geben fir —99,5° 300 mm an. 

Stickoxyd wurde durch Zersetzung einer etwa 30°/,igen Natrium- 
nitritlisung mit 50°/,iger Schwefelsiure dargestellt. Mit den zuerst 
entwickelten Anteilen des Gases wurde die vorher evakuierte Appa- 
ratur mehrfach ausgespiilt und dadurch die Entstehung gréBSerer 


1) J. pe Smept u. W. H. Kegsom, Kkl. Akadem. van Wetensch. Amster- 
dam. Wisk. en Natk. Afd. 88 (1924), 571. 

*) G. A. Burrey u. J. W. Ropertson, Journ. Am. Chem. Soc. 37 (1915), 
S. 2691. 
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Mengen von Stickstoffdioxyd verhindert. Die im Gase selbst ent- 
haltenen Stickstoffdioxydanteile wurden in konz. Schwefelsiure ab- 
sorbiert. Das weiterhin noch mit Phosphorpentoxyd getrocknete Pri- 
parat wurde éhnlich wie beim Stickstoffoxydul fraktioniert destilliert. 
Der Dampfdruck des Stoffes im Schmelzpunkte betrug 166 mm; 
Fr. A. und H. Kricer!) hatten 165,7 mm gefunden; 
H. L. Jonnston und W. F. Gravqun*) 164,4 mm. Inm fliissigen Zu- 
stande erschienen unsere Priparate schieferblau, etwa wie fliissiger 
Sauerstoff. Das deckte sich mit der Beobachtung von HENGLEIN 
und KrtGer; aber das feste Stickoxydpriparat dieser Autoren wird 
als reinweif beschrieben und das war bei dem unseren nur der Fall, 
wenn es als Schnee oder Reif in lockeren Kristallen (vermutlich direkt 
aus der Dampfphase entstanden) vorlag, waihrend es als dichtes Kis 
ebenfalls schieferblau war. Natiirlich dachten wir zuniichst an eine 
Verunreinigung durch NO,; aber eine solche lag nicht vor. Die blaue 
Farbe ist zweifellos die Eigenfarbe des dicht kristallinen Stoffes. 
Neuerdings haben JoHNnston und GiauqueE?”) die Farben von festen 
und fliissigen Stickoxydpraiparaten ausfiihrlich beschrieben, und mit 
dieser Beschreibung deckt sich unser Befund vollkommen. 
Stickstofftrioxyd. Zwei 5-Literkolben von genau bekanntem 
Inhalt wurden mit reinem Stickoxyd gefiillt; ein etwa 8 Liter fassender, 
ebenfalls geeichter Kolben wurde mit mehrfach fraktiomert destil- 
liertem Sauerstoff beschickt, dessen Reinheit durch Vergleich des 
Dampfdruckes mit einem Sauerstoff-Dampfdruckthermometer kon- 
trolliert wurde. Die Ableitungen aller drei Kolben wurden an das 
Zuleitungsrohr eines MebgefiBes angeschmolzen, das sich von den 
bisher verwendeten (vgl. Fig. 1) gasvolumetrischen Pyknometern nur 
dadurech unterschied, dab es keinen Zuleitungshahn H, mit Kapillar- 
schliff S, besaB, sondern an dieser Stelle eim zum spiteren Ab- 
schmelzen bestimmtes Kapuillarrohr; die Verbindung des Pyknometers 
mit dem Hilfsvolumen bestand aus dem tiblichen Hahnrohr H, und 
Schliff S,. An der Beschickungsstelle wollte man aber einen Hahn 
und einen Schliff vermeiden, weil diese dem bei der Synthese des N,O, 
zuweilen unvermeidbaren Uberdruck nicht mit Sicherheit stand- 
hielten und zudem das Hahnfett bei der notwendig werdenden lingeren 
Beriihrung mit dem nitrosen Gase reagierte. Man bestimmte zunichst 
durch Druck- und Temperaturmessung den NO-Inhalt der beiden 
Vorratskolben und berechnete dann aus dem bekannten Volumen des 


1) Fr. A. HENGLEIN u. H. Kricer, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 181. 
*) H. L. Jonnston u. W. F. Gravgve, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1920), 3204. 
23* 
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Sauerstoffkolbens und seiner Temperatur, wie gro8 der Druck darin 
sein mubte, damit er die zur genauen N,O,-Synthese nétige Sauer- 
stoffmenge enthielt. Diesen Druck stellte man dann in dem Sauer- 
stoffkolben durch vorsichtiges Evakuieren her, wobei man sich des 
Hilfsvolumens Z als Druckschleuse bediente. Nachdeni bei geschlos- 
senen Kolbenhéhnen dann Pyknometer, Hilfsvolumen und Leitung 
evakwiert waren, befanden sich in der Apparatur die aquivalenten 
Reagenzienmengen, und die Synthese wurde im Pyknometer unter 
Kiihlung mit siedendem Stickstoff vorgenommen. Es verdichtete sich 
dabei zuniichst das leichter kondensierbare NO im Uberschusse und 
man erhielt dariber Sechichten anderer Zusammensetzung; deshalb 
mubten Auftauen, Verdampfen und Wiederverdichten é6fters wieder- 
holt werden'). Beim Verdampfen war groBe Vorsicht vonnéten, weil die 
Vervollstandigung der Reaktion zwischen den auftauenden Reagenzien 
eine bisweilen ruckartige Drucksteigerung zur Folge hatte. SchheBlich 
blieb im ganzen Gerate nur ein kleiner Restdruck tibrig, der kaum 
0,02°/, der gesamten Substanzmasse entsprach und entfernt wurde. Dar- 
auf wurde die Kapillare abgeschmolzen und die Messung vorgenommen ; 
das Leervolumen des MeBgefies wurde nachtriglich bestimmt. 
Stickstofftetroxyd. Ein Gemisch von Stickoxyd und ge- 
trocknetem tiberschissigen Bombensauerstoff wurde abgekihlt, das 
durch Phosphorpentoxyd getrocknete Kondensat mehrfach im Sauer- 
stoffstrome destilhert und das Préparat schlieBlich im MeBgefaiBe als 
eine bei der Temperatur des Kohlenséureschnees hellgelbe, beinahe 
weibe Masse verdichtet. Zur Reinheitskontrolle bestimmte man die 
Siedetemperatur statisch. Dabei befand sich das Préparat in emem 
Wasserbade von bekannter Temperatur und ein mit Hahn versehenes 
Ableitungsrohr des N,O,-Gefa8es tauchte etwa 1 em tief in eine 
starke Phosphorséurelésung. Die Vorrichtung wirkte wie ein Isoteni- 
skop: wenn die Phosphorsiéiurelésung im Eintauchrohre weder fiel 
noch stieg, herrschte tber dem N,O, der Atmosphirendruck. Die 
Siedetemperatur unserer Priiparate ergab sich so vor der letzten 
Fraktionierung zu 21,1°, die des Riickstandes zu 21,15° jeweils bei 
759 mm. F. E. C. Scnerrer und J. P. Treus*) hatten bei ebenfalls 
statischer Messung 21,2° (760 mm) gefunden, wahrend sich anderen 
Autoren nach dynamischen Verfahren z. 'T. wesentlich héhere T’empe- 


') Sollte dabei die Homogenisierung nicht ganz vollstandig geworden sein, 
so ist das fiir die Dichtebestimmung _belanglos, weil sich das Volumen von 
N,O, als additiv in bezug auf NO und NO, ergab (s. w. unten). 

*) F. E. C. Scuerrer u. J. P. Trevs, Z. phys. Chem. 81 (1913), 308. 
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raturen ergeben hatten; aber bei diesem in der Nahe der normalen 
Vaumtemperatur siedenden Stoffe scheint gerade das dynamische 
Rerfahren nicht sehr geeignet. 

Messungsergebnisse. Die Versuchsergebnisse sind in Tabeile 2 
zusammengestellt (vgl. dazu auch Tabelle 1). Nr. 1—3 betrifft ein 


Tabelle 2 


— —— 


Mittlere 
Stoff EKinwaage oC > Dichte Mol- Mol-\ ol, 
korr. g S22 g/cm4 Vol. Welchg.’) Mittel 
0 
N In "/00 
195) 4 1,606 2741 03 | 
13,061 195, 2 1,607 2740 09 27,4 
13,112 195) 4 1,603 27,46 1,0 | 
4 NO Praparat 1 . 13,662 195) 2 (1,562 19,21 0,1 | 
5 NO Praparat ’ —-195) 4 /|1,551 1935 1,3 
+ 3164260, ~19| 4 | 1,782 42,67 0,8 42.7 
7 Praparat I 11,284 —-195 6 (1981 4646 13 
8 N,O, PraparatI] 25,238 -195 4 (1,976 4657 0,6 46,5 
9 N,O, Praparat I 1] 284 -79 4 1,902, 4836 0,7 
10 N,O, PraparatII 25,238 79 4 1896 48,53 04 45,4 


und dasselbe Priparat von Stickstoffoxydul, das aber von Versuch 
zu Versuch frisch aufgetaut bzw. vergast wurde. Vom Stickoxyd 
wurden zwei unabhangig hergestellte Priparate gemessen. Stickoxyd 
besitzt bei —195° einen Dampfdruck von 0,1 mm, der zwar fiir die 
Konstanz der Substanzmenge ohne jeden Belang ist; aber bei den 
Druckmessungen varierte man der Vorsicht halber hier doch die 
Wasserstoffdrucke starker als sonst und auch so, daB gelegentlich der 
Anfangsdruck im Pyknometer kleiner als der im Hilfsvolumen war. 
Die umstindliche Herstellung und Verdichtung von N,0, wurde nur 
einmal durechgefiihrt; das Ergebnis ordnet sich den iibrigen einwand- 
frei zu. Festes Stickstofftetroxyd besitzt schon bei der Temperatur 
des Kohlensiureschnees keinen merklichen Dampfdruck mehr; man 
konnte hier also bei zwei Temperaturen die Dichte bestimmen; das 
war sehr willkommen, weil man hierdurch einen Wert fiir den Aus- 
dehnungskoeffizienten dieses Oxyds und damit auch einen Anhalt 
fir die Temperaturabhingigkeit des Volumens der verwandten Stoffe 
erhielt. Der Temperaturkoeffizient «, d.h. der Volumunterschied pro 
Kubikzentimeter und Grad zwischen —79° und —195° ergab sich 


') Vgl. die bei der Z. phys. Chem. A. z. Z. im Druck befindliche Ab- 
handlung iiber die Raumbeanspruchung kristallisierter organischer Verbin- 
dungen bei tiefen Temperaturen. 
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fiir N,O, zu 360-10-®; er liegt also ahnlich, wie der vieler Stoffe mit 
Molekilgitter von ahnlichem Schmelzpunkte. 


li. Die Dichte von Stickstoffpentoxyd bei — 195° 
Flissiger Sauerstoff als pyknometrische Sperrflissigkeit 


Pyknometerverfahren mit fliissigem Sauerstoff. Das 
wie vorher mit dem Manometer ./ und der Pumpe verbundene Hilfs- 
volumen Z (vgl. Fig. 2, Seite 361) wurde mit einem ausgemessenen 
Sauerstoffkolben /y von etwa 8 Liter Inhalt und einem Pyknometer P 
verbunden, dessen kapillarer Ansatzteil unterhalb ¢ mit einer geeichten 
Teilung versehen war. Der Inhalt eines solehen Pyknometers betrug 
nur 0,8—1,5 em’, seine Gestalt war die einer linglichen Birne oder — 
im lalle der Stickstoffpentoxydmessungen geeigneter — eine U-formige, 
wie in der Figur gezeichnet. In dem mit Substanz beschickten Pykno- 
meter verdichtete man durch Abkihlen mit siedendem Stickstoff so 
viel Sauerstoff aus dem Vorratskolben, daB der Meniskus der Fliissig- 
keit in der Skala stand und schlo8 dann den Hahn H,. Um ablesen 
zu kOnnen, verwendete man einen unversilberten Weinholdbecher fiir 
den Stickstoff. Der Sauerstoffinhalt des Pyknometers wurde gas- 
volumetrisch ermittelt, indem man vor und nach dem Verdichten 
Drucke und ‘'emperaturen im Sauerstoffvorratskolben K, Hilfs- 
volumen Z und in der Leitung zwischen den Hahnen H,, H, und 
H, bestimmte und beriicksichtigte, daB ein Teil des rechts von H, 
befindlichen Sauerstoffs sich in dem Raume zwischen dem Meniskus 
des verfliissigten Gases und dem Hahne H, als Gas befand. Das Vo- 
lumen dieses ‘l'eiles war vorher gasvolumetrisch bestimmt worden, der 
darin herrschende Druck war durch die Sauerstofftension bei der 
‘Temperatur des Stickstoffbades gegeben. Aus dem Gewichte des 
verdichteten Sauerstoffs und seiner Dichte ergab sich sein Volumen 
und damit als Differenz gegen das Gesamtvolumen des Pyknometers 
das Volumen der Substanz. 

Zunichst wurde die Dichte des verfliissigten Sauerstoffs 
bei —195° neu bestimmt. In Tabelle 3 ist ein Versuchsprotokoll 
wiedergegeben. Der Gesamtinhalt des Pyknometers bis zum ab- 
gelesenen Meniskus wurde durch Auswaigen mit ausgekochtem Wasser 
bei Zimmertemperatur und Umrechnen mit «,,,, = 25-10-* auf —195° 
zu 0.8865 em® bestimmt; die Dichte des Sauerstoffs ist mithin 1,1955. 
Eine zweite Messung ergab 1,1950. Der mittlere Wert 1,1953 wurde 
den folgenden in ganz derselben Weise ausgefiihrten Messungen zu- 
grunde gelegt; er ist nur wenig tiefer, als die Werte nach Baty 
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und Donnan, 1,2008, nach Matuias und KAMERLINGH ONNgEs, 1,20 
(interpol.) und Ineiis und Coates, 1,21 (interpol.); aber wesentlich 
hoher als der von Dewar 1,1700. 


Tabelle 3 


r, Raum des Sauer- 


stoffkolbens, durch 


Auswagen ermitt.: 
Raum der Lei-| 


To 
tung zwischen H,, 


cm? 


H, und Hy, gas- 


volum. ermittelt: 
r, Raum des Hilfs- 


volumens bis zur. 


Manometernull- 
marke, gasvolume- 
trisch ermittelt: 


Raum zwischen Me- 
niskus und H,: 


Temperatur 
der Riume 


vor der nach der 


Ver- Ver- 
dichtung dichtung 


ty 
°C °C 
17.6 17.8 
18.4 18 25 
16.6 16.6 
17 17 


Korrigierte Drucke 
in den Raumen 
vor der nach der 
Ver- Ver- 


dichtung dichtung 


Pa Py 

mm mm 
670.15 51195 
67015 95 
670,15 DLL YS 

0 180°) 


Die durch 
Verdichtung 
den 
betreffenden 
Raumen 
entzogene 
Sauerstoff- 
menge JV, 
ausgedriickt 
in bei 0° 
u, 760 mm!) 


687.2 


6,5 


7005 em? 


699,85 cm? O, 
10000g O, 
Die Leistungsfaihigkeit des Verfahrens wurde ferner an der Be- 
stimmung der Dichte eines aus dem Schmelzflusse erstarrten Kalium- 
chlorids bei —195° erprobt. 


Tabelle 4 


Dichtemessung von Kaliumchlorid 


Gesamtvol. des Volumen Einwaage 

Verdichtete O,-Menge Pyknometers bis des KCl g KC] 4-195/4" 
in g in Meniskus in cm® in em® korr, 

0),7627 0,6381 1,0141 0,3760 0,7655 2.036 
0,7609 0,6366 1,0131 0,3765 0,7655 2,033 


1) Berechnet nach: 
r,°273,1-p, 


*) Gegeben durch die Sauerstofftension bei — 195°. 


r,:273,1+py 
T..-160 


4 
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A. Sapper hatte damit tibereinstimmend hier bei —195° gas- 
volumetrisch 2,086 gefunden. IF. A. HENGLEIN') gibt zwar den 
niedrigeren Wert 2,027, fiir —-154° an; werden seine Beobachtungs- 
zahlen aber mit Beriicksichtigung der Abweichung des Wasserstoffs 
vom ldealzustand ausgewertet, so folgt 2,088. Die Abweichungen 
legen bei 1°. und man kann somit auch mit sehr kleinen Substanz- 
mengen bei tiefen Temperaturen eme MefSgenauigkeit erreichen, 
die nur fiir sehr reine Stoffe voll ausgenutzt wird, was beim Stick- 
stoffpentoxyvd sicherlich nicht der Fall war. 

Darstellung von Stickstoffpentoxyd.*) Ein Breil aus 
gleichen Gewichtsteilen Salpetersiiure (d = 1,50) und Phosphorpent- 
oxyd wurde im Wasserstrahlvakuum langsam bis auf 30° erhitzt und 
das abdestillierende Stickstoffpentoxyd nach Passieren eines U-Rohres 
mit P.O; in einer mit Kohlenséiureschnee gekiihlten Vorlage auf- 
gefangen, die mit etwas P,O,; beschickt war. Aus dieser wurde es, 
ebenfalls im Wasserstrahlvakuum und iiber P,O, in eine zweite Vor- 
lage iibergetrieben, die eine seitliche Zuleitung fiir ozonisierten Sauer- 
stoff®) trug. Man setzte dann den Ozon/Sauerstoffstrom an und tiber- 
lie das Praiparat einer sehr langsamen Erwirmung, indem man das 
zum Kiihlen der Vorlage verwendete Kohlenséureschneebad allmahlich 
senkte; der Inhalt der Vorlage verfairbte sich im Laufe der fortschre1- 
tenden Erwirmung unten etwas nach gelb. Die im Ozonstrome 
vergaste Substanz konnte aber in reinweiben Kristallen in dem 
PyknometergefaB gesammelt werden. Zum Ubertreiben von 0,5 g 
Reinpriparat brauchte man etwa 2 Stunden. Die Form des in Fig. 2 
abgebildeten PyknometergefiBes gestattete hinreichend Sublimat im 
rechten Teile zu verdichten, ohne daB sich das Zuleitungsrohr bei a und 
das als Ableitung dienende kalibrierte Kapillarrohr c verstopften. Als 
AbschluB gegen die Leitung in den Abzug diente bei b ein Blasenzahler 
mit Schwefelsiure. Die gesamte Apparatur von dem mit Phosphor- 
pentoxyd/ Salpetersiurebrei beschickten Destillierkolben an bis zum 
Blasenzihler bestand aus einem Stiicke Glas, von dem nacheinander 
die nicht mehr benédtigten Teile abgeschmolzen wurden. Nach Be- 
endigung der Darstellung wurde das Zuleitungsrohr bei a und das 


') A. Henoiery, Z. phys. Chem. 115 (1925), 115. 

*) Vel. F. Russ u. E. Pokorny, Wien. Monatsheft 34 (1913), 1051; ferner 
F. Dantes u. A. C. Brieut, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 1132. 

‘) Geliefert von einem Siemensozonisator mit 10000 Volt Sekundarspannung. 
Stroémungsweg des Sauerstoffs in der Entladungszone 3 m bei einem Querschnitt 
der Leitung von 1,5 cm*. Strémungsgeschwindigkeit etwa 2—3 Liter pro Stunde. 
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A\bleitungsrohr des Pyknometers bei b abgeschmolzen und das Pykuno- 
meter mittels seines seitlichen, bis dahin geschlossen gehaltenen Konus- 
schliffs S, an das MeBgerait angesetzt. 

Als einziger Fremdbestandteil des Stickstoffpentoxyds kam N,0O, 
in Betracht. Das unmittelbarste Knterium fiir die Reinheit unseres 
Pentoxyds scheint uns, abgesehen von seinem AuBeren, die Uber- 
einstimmung der Dichten dreier gesondert hergestellter Praparate zu 
sein. Der Schmelzpunkt ist zur Reinheitskontrolle sehwerlich zu 


Pumpe 


Fig. 2. Anordnung zur Dichtemessung mit fliissigem Sauerstoff 


brauchen, weil dabei Dissoziation nicht zu vermeiden ist und auch 
manche der friiher angewandten mafanalytischen Begutachtungen 
sind wenig empfindlch. Ein gasanalytisches Verfahren, das auf Zer- 
setzung des Pentoxyds in 'etroxyd und Sauerstoff, Ausfrieren des 
letroxyds und Messen des itbrigbleibenden Sauerstoffs beruhte, 
konnten wir nicht ohne einige Prozente Verlust durchfiihren. Da 
letroxyd ein dem Pentoxyd sehr ahnliches Volumen besitzt, kénnte 
selbst’ bei ungiinstigster Bewertung dieser Analyse der Betrag 
des Pentoxydvolumens durch Anwesenheit von ‘Tetroxyd héchstens 
um 0,4°/, zu groB sein und ahnliche Abweichungen kommen in der 
nachfolgenden Messungsreihe auch sonst vor. 

Messung von Stickstoffpentoxyd bei —195° Die Uber- 
schichtung des Praiparates mit fliissigem Sauerstoff und die Bestim- 
mung des Volumens dieses Sauerstoffs wurden vorgenommen wie 
beschrieben. Die Bestimmung des Stickstoffpentoxydgewichtes er- 
folete durch Wagen nach Abschlu8 der volumetrischen Messung und 
Abschmelzen bei c und durch Zuriickwagen des leeren Pyknometers; 
schheBlich wurde der Raum des Pyknometers selbst ausgemessen. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 enthalten. 
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‘Tabelle 5 
Dichtemessung von Stickstoffpentoxyd 


Verdichtete Vol. des Vol. 


Pyknometers 1 _Einwaage | Mol-Vol 

Menge bis zum WO, | ZNO, | 
| Meniskus korr ber —195 
in in em? in em? em? 

| O8613 0.7206 0.8347 O1141 0.2502 2.193 49.26 

IT 1 4305 1 1968 1 5066 0.3098 0.6766 2 184 49.46 

II 1 4293 1.1958 | 5067 0.3109 0.6766 2.176 49.63 
III 1 .O850 0.9078 1.0666 O1588 0.3474 2,188 49 38 
lil 1.0826 0.9057 | 0667 O.1610 03474 2158 | 50,06 


49.6 


11]. Auswertung der Ergebnisse 


In Tabelle 6 sind die hier bei —195° und —79° gefundenen 
Molekularvolumina verzeichnet, wobei des besseren Vergleichs wegen 


Tabelle 6 
Molekularvolumina der Stickstoffoxyde 


Bei —253° bzw. | 
wahrscheinlichsterWert -195° | Differensen der 


fiir den Nullpunkt Nullpunktsvolumina 
N,f eevee 38.2 38.6 N,0,. 
42,7 | — |NiOs--- 3% biog 
46,0 46,5 | 484, | N,Q... 9 
10.9 


beim Stickoxyd das Volumen fiir das verdoppelte Formelgewicht ein- 
getragen ist. Die Extrapolation auf Temperaturen in unmittelbarer 
Nahe des absoluten Nullpunktes schien uns bei den sehr tief schmel- 
zenden Stoffen N,O, NO und N,O, nicht ohne weiteres zulaissig. Wir 
sind daher Herrn W. Heuser zu besonderem Danke verbunden, dai 
er in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt an unseren Pripa- 
raten von Stickstoffoxydul und Stickoxyd die Volumina bei der Tem- 
peratur des siedenden Wasserstoffs (7’ = 20,42°) gasvolumetrisch ge- 
messen hat, wobei als Sperrgas Helium diente.!) Die Ergebnisse, 
sind im einzelnen die folgenden: 


') Hieritiber und iiber weitere-Messungen von Tieftemperaturdichten, die zu 
unserem Arbeitsprogramm in Beziehung stehen, hat Herr Hevse in der Z. phys- 
Chem. A. 147 (1930), 266 berichtet. 


| | 
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Mol-Vol. 
Stickoxydul 12,65 27,0 
2,65 27,4 
Stickoxyd 10,68 19,1 
10,68 


Zur Extrapolation auf den Nullpunkt am Mittel dieser Zahlen 
noch eine Verinderung anzubringen, halten wir in Ubereinstimmung 
mit Herrn Hevuse fiir unzuliassig, weil die Korrektur dieser Werte 
kleiner ware als ihre Genauigkeit. Ein Vergleich mit den —195°- 
Werten la8t auf eine Kontraktion um etwa 1°/, ber der Abkiihlung 
bis —258° schlieBen. Eine solche Verkleinerung haben wir daher auch 
an dem bei —195° gefundenen N,O,-Volumen bei der Extrapolation 
auf den Nullpunkt vorgenommen. Zur Extrapolation auf die Tempe- 
ratur des siedenden Wasserstoffs bzw. des Nullpunktes wurde bei 
N,O, der zwischen —78,5° und —195° gefundene Ausdehnungskoef- 
fizient mit seinem halben Werte eingesetzt, was natiirlich nur eine 
Schatzung, freilich wohl eine ziemlich zuverlassige, ist, und ebenfalls 
eine Kontraktion um rund 1°/, bedeutet. Ebenso wurde bei N,0, 
verfahren.?) 

Vergleichswerte aus der Literatur legen nur spirlich vor. 
De Smept und Kessom?) bestimmten anlaBlich einer Roéntgen- 
untersuchung des Kristallgitters die Dichte von Stickstoffoxydul bei 
der Temperatur der fliissigen Luft zu 1,55; das sich daraus ergebende 
Volumen 28,4 ist mit dem hier gefundenen einigermasen vertriglich. 
EK. L. Quinn und Gr. Wernimont®) berechneten aus der Dichte von 
verfliissigtem Stickstoffoxydul und der Dampfdichte tiber der Fliissig- 
keit nach der SuGpgEn’schen Gleichung das Nullpunktsvolumen zu 
28,1. Auch diese Zahl schlieBt sich der unseren einigermafben an. 
Keinen Anschlu8 an die Beobachtungen geben freilich die Rechnungen 
nach den Formeln von RK. Lorenz und van Laar bei NO, NO und 
N,O,. Das ist aber eine Erfahrung, die man bei sehr tief schmelzenden 
Stoffen haiufig macht; offenbar versagen hier die empirischen Kon- 
stanten. Bei dem héher schmelzenden N,O, kommt diese Berechnungs- 


1) Nach AbschiuB der vorliegenden Arbeit wurden wir mit einer Verdéffent- 
lichung von E. Bert u. H. H. SANGER, Monatshefte f. Chem. 53/54 (1929), 1040 
bekannt, in der die Dichte von N,O, bei 0° zu 2,05 angegeben wird. Mit der bei 
— 195° hier bestimmten Dichte kombiniert, ergibt dies den Ausdehnungs- 
koeffizienten 32-10-5; unser entsprechender Wert fiir N,O, betrigt 36-10~°, 
womit also das im Texte genannte Verfahren gerechtfertigt ist. 

2) De Smept u. E. Keesom, Réntgenographische Strukturberichte der 
Z. Kristallogr. von P. P. Ewatp u. C. Hermann, S. 228. 

*) E. L. Quinn u. Gr. WERNIMONT, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 2008. 
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art der Wirklichkeit nahe: man berechnete aus d = 1,49 (t = 0° () 
das Nullpunktsvolumen 45,3, und emigermafen nihert sich auch der 
GuLpBERG sche Nullpunktswert 48,7 dem tatsaechlichen. 

In Tabelle 6 sind zum Vergleich mit den Oxyden auch die Volu- 
mina von Stickstoff und Sauerstoff aufgenommen, die nach einer 
Privatmitteilung Herrn Krrsom’s an den einen von uns zur Zeit als 
die genauesten anzusehen sind. 

Am besten tibersieht man die Resultate in der Fig. 3 (Molvolumen- 
Sauerstoffgehalt der Oxyde) und am genauesten in der Differenzen- 


Mol Vol tabelle der letzten Spalte von 
Tabelle 6. Die Raumbeanspru- 
| 40 chung der Stickstoffoxyde ist 


demnach zwar individuell, der- 
art, daf{ man geradezu aus der 
Diskontinuitat des Kurven- 
zuges das Bestehen eimiger Oxy- 
dationsstufen des Stickstoffs er- 
schlieBen kénnte, falls sie un- 
bekannt waren, wie man das 
in anderen zweifelhaften Fallen 


20 mit Nutzen vermag, wenn eine 

konstitutive Beeinflussung der 

Fig. 3. Nullpunktsvolumina Raumerfiillung vorliegt. Aber 


von Stickoxyden N,O 


konstitutiven Beeinflussung bieten die Stickstoffoxyde ein wirklich 
sehr kennzeichnendes Beispiel auch fiir die beiden anderen Prin- 
zipien des Volumsatzes der festen Stoffe), das Prinzip der Additivitat 
der Nullpunktsvolumina und das Prinzip der Gleichréiumigkeit. 
Die Nullpunktsvolumina von Stickstoff und von Stick- 
stoffoxydul sind innerhalb der engen Fehlergrenzen der 
Messungen einander gleich; der Sauerstoff tritt in das Raum- 
citter des Stickstoffs, ohne dessen Volumen zu aindern; er beansprucht 
scheinbar den Raum Null. Ahnliche Fille sind u. a. bei Oxyden des 
Kupfers und Antimons bekannt und das trefflichste Beispiel bieten 
bekanntlich gewisse Salze des Luteokomplexes im Vergleiche zu 
solechen des Hexamminkomplexes mit zweiwertigem Zentralatom. 
Zum riumlichen Verstindnisse der hier vorliegenden Gleichraumigkeit 


— 


1) W. Buvrz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Mathem.-phys. Kl., 
16. Juli 1926 und hier vorhergehende Abhandlung. 
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ist zu bemerken, daB das Stickstoffgitter selbsi zweifellos sehr locker 
ist. Nach den vorliufigen Mitteilungen von VrGArp!) besitzt das 
Gitter kubische Svmmetrie und es enthalt Stickstoffmolekiile mit 
dem Atomabstand von etwa 1,06 A; der Molekiilabstand ist indessen 
sehr viel gréBer und betrigt in der Richtung der Raumdiagonale etwa 
979 A. Wenn man berechnet, wieviel Raum im Elementarbereiche 
des Stickstoffs von Stickstoffatomen erfiillt ist, denen der aus ihrem 
Abstand im Molekiil folgende Radius 0,53 zugeschrieben wird, so 
erhalt man gegentiber einer maximalen Kaumerfiillung von 74°/, bei 
dichtester Kugelpackung hier den Betrag von nur 3°/,, der zwar offen- 
bar insofern keine physikalische Bedeutung hat, als die Stickstoff- 
atome hier sicher nicht kugelsymmetrisch sind, sondern exzentrisch 
den Raum weithin beanspruchen; aber diese Beanspruchung ist 
energetisch aiuBerst locker. Das Gitter des Stickstoffoxyduls besitazt 
nach DE SMEDT und KerEsom den 'I'ypus des CQO,; es ist also ebenfalls 
regulir und man kann es aus dem des Stickstoffs ableiten, indem man 
auf der Raumdiagonale den zwei Stickstoffatomen ein Sauerstoffatom 
addiert, so dab eine Gruppierung mit kleinem inneren Abstand und 
srober Molekularentfernung entsteht. Mit solechen Beschreibung 
der Sachlage wire eine raumchemische Ahnlichkeit von N, und N,O 
im Einklange; aber es bleibt hier, wie in anderen Fallen der Gleich- 
réumigkeit, noch die unbeantwortete gittertheoretische Frage, warum 
die mit dem Eintritte der Fremdatome bewirkte Neugruppierung der 
bereits vorhandenen Gitterbestandteile innerhalb der Messungsmdég- 
lichkeit genau die Raumbilanz Null ergibt. 

Der Raumunterschied zwischen N,O und N,O, ist gleich 
dem zwischen N,O, und N,O; und gleich dem Volumen 
eines Grammatoms elementaren Sauerstoffs. Es liegt hier 
also der Fall der Additivitét vor. 

Daf bei der Bildung eines Oxyds Sauerstoff mit seinem vollen 
Nullpunktsvolumen teilhat, wie hier beim Ubergange N,0 —> N,Oz, 
ist nichts Ungewoéhnliches; das Stickstoffgitter vermag dem ersten 
Sauerstoffatom Platz zu bieten, aber nicht dem zweiten, so dab beun 
Kintritt dieses letzteren eine Weitung statthat. Rechnerisch bietet 
das Beispiel noch das Eigenartige, da8 sich fiir die Volumdifferenz 
NO — /,N, das Mittel zwischen Null und Eins, d. h. die Hilfte des 
Sauerstoffnullpunktsvolumens ergibt. Wir finden rechnerisch in Oxyden 
sehr hiufig fiir Sauerstoff das Volumen 5,4—5,5, aber selten erfihrt 


1) E. Vecarp, Naturw. 1929, 672; Nature 124 (1929); 337; Z. Phys. 5s 
(1929), 497. 
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der Faktor '/, des Volumsatzes eine so einfache Zuriickfiihrung auf 
das Zusammenwirken von Gleichréumigkeit und Additivitat. 

Die Raumbeanspruchung von N,O, ist nahezu die mittlere der 
Komponenten, NO und NO,, aus denen es entsteht. Diese Additi- 
vitiitsbeziehung wird nicht besonders tiberraschen. Bemerkenswert 
ist aber die Tatsache, daB zwischen N,O, und N,O; die Raumbean- 
spruchung des Sauerstoffs eine durchaus andere ist, als zwischen N,O 
und N,O, und daB sie im Mittel eine Drittel des Sauerstoffnullpunkts- 
volumens betrigt. Der Vergleich mit der Raumbeanspruchung des 
Sauerstoffs in orgamischen Verbindungen hegt nahe; in Ketonen 
nimmt ein Grammatom etwa den Raum 10,9 ein, in Hydroxylverbin- 
dungen etwa den dritten Teil davon. Bei den Stickstoffoxyden ist 
dabei eine ungleichmaéSige Unterteilung des Raumes 10,9 in die Ab- 
schnitte 4,1 + 8,7 + 8,1 nicht zu verkennen. Natiirlich kann man 
das Resultat rechnerisch auch anders ausdriicken, z. B. fiir N,O, so, 
daf man sagt: Von dem Gesamtsauerstoffraume 49,1 —27,4 = 21,7 
entfallt auf ein Sauerstoffatom der Raum Null (Gleichraumigkeit von 
N,O mit N,), auf die vier tibrigen je 5,4, wodurch indessen sachlich 
nichts Neues ausgesagt wird. 

Wohl aber sollte man der Tatsache Beachtung schenken, dai 
die verschiedene raumchemische Funktion des Sauerstoffs in den 
Oxyden des Stickstoffs eimem auch in anderen Auswirkungen ver- 
schiedenen Zustand des Sauerstoffs entspricht. DaB z. B. thermo- 
chemisch und somit bei den chemischen Reaktionen das zweite Sauer- 
stoffatom im Stickstoffdioxyd anders wirkt, als das einzige in NO, 
braucht nicht besonders belegt zu werden. In diesem Zusammen- 
hang sei noch auf ein merkwiirdiges Ergebnis spektrochemischer 
Zustandserkundung von R. Mrecxe!) hingewiesen, wonach die Ver- 
schiedenheit dieser Sauerstoffatome in der Konstitutionsformel 
O=N—O— zum Ausdrucke kommen soll. 


1) R. Meoke, Naturw. 1929, 996; Z. phys. Chem. B 7 (1930), 114; vel. 
dazu GHosH u. MAHANTI, Phys. Z. 30 (1929), 531. 


Hannover, Technische Hochschule. 
Géttingen, niversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1930. 
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Uber die Darstellung von Tetra- 
und Trithionat aus Thiosulfat und schwefliger Saure 


Von A. KurtENACKER und K. 
Mit einer Figur im ‘ext 

Nach Forrster und Voce!) bildet Thiosulfat mit schwefliger 
Siure das gelb gefiirbte Komplexion [$,0,-S0,]’, das mit seinen 
Komponenten im Gleichgewicht steht. UberlaBt man die gelbe 
Lésung sich selbst, so verblaBt die Farbe in verdiinnter Lésung 
allmihlich, in konzentrierter, oder kleine Mengen Arsenit?) ent- 
haltender Lésung rascher, und die Fliissigkeit enthilt dann 
Polythionate, deren Bildung durch die folgenden Gleichungen dar- 
gestellt werden kann: 


[S,0,-80,]” <> 8,0,”-+ S0,, (1) 
SO, + H,O HS80,’+ H’, (2) 
58,0,” + 6H’ 25,0,"+ 3H,0, (3) 
HSO,’ 8,0,”+ 8,0,”+ H’, (4) 
$,0,”+ HSO,’ => 8,0,”+ 8,0,”+ H’. (5) 


Im allgemeinen werden also, wie in dhnlichen Fallen immer, 
drei Polythionate, nimlich Penta-, Tetra- und Trithionat neben- 
einander gebildet. Ihr Menganverhialtnis wird durch die Reaktions- 
bedingungen — Konzentration der Lésungen, Aziditiit usw. — be- 
stimmt. Meist liegen die Verhiltnisse so, daf Pentathionat nur in 
untergeordneter Menge bestehen bleibt, da es von Bisulfition leicht 
nach Gleichung (4) abgebaut wird.*) 

Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine sehr konzentrierte, 
mit etwas arseniger Siure versetzte Thiosulfatlésung soll nach 


') F. Forrster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 

2) Vgl. F. Rascuia, Z. angew. Chem. 38 (1920), 260, Schwefel-Stickstoff- 
studien, Leipzig und Berlin 1924, 8. 295; F. Demérr, Dissertation Hannover 
1923, 8.49; A. Kurtenacker u. J. A. Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1929), 337. 

*) Naheres iiber die 8,0,’’—SO,-Reaktion vgl. Handbuch d. anorg. 
Chem. IV, 1, 1. Halfte, S. 550ff.; F. Forrster u. R. Voaen, |. c.; A. Kur- 
TENACKER u. A. CzERNOTZKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 231; A. Kur- 
TENACKER u. I. A. IvANow, I. c. 
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Rascuic (1. c¢.) tiberhaupt kein Pentathionat erhalten bleiben. Die 
Wechselwirkung zwischen Thiosulfat und schwefliger Saure wird in 
diesem Falle, wie Rascuia angibt, durch die schon von Forpos 
und Géuts') aufgestellte Bruttogleichung 

28,0,’""+ 380, = 8,0,” (6) 
wiedergegeben, nach welcher also Tri- und Tetrathionat in aqui- 
molekularen Mengen entstehen. Unsere unten angefiihrten Versuche 
zeigen, dai mitunter betrachtliche Abweichungen von dieser Glei- 
chung auftreten. 

Die wird schon seit Piessy*) zur Dar- 
stellung von ‘Trithionat angewendet. Man geht von einer bei 30° 
gesittigten Lésung von Kaliumthiosulfat aus und leitet in diese in 
Intervallen Schwefeldioxyd ein, jedesmal so lange, bis die Fliissig- 
keit stark gelb gefiirbt erscheint. Nach jedem Ejinleiten laBt man 
an einem kiihlen Orte stehen, wobei reichlich Kaliumtrithionat in 
nahezu reinem Zustande auskristallisiert. Das neben dem Trithionat 
entstandene ‘etrathionat bleibt m Lésung, wird hier aber unter der 
Kinwirkung der immer neu zugeleiteten schwefligen Siure im Sinne 
der Gleichung (5) allmiahlich ebenfalls zu Trithionat abgebaut, das 
auskristallisiert. Die Gesamtausbeute an Kaliumthrionat ist also 
eroBer als nach Gleichung (6) zu erwarten wire. 

Leitet man Schwefeldioxyd in eine gesittigte Losung von Am- 
montumthiosulfat, so scheidet sich ohne folgendes Kindampfen nur 
wenig Polythionat ab, da die Ammoniumpolythionate viel leichter 
loslich sind als die entsprechenden Kaliumverbindungen. Geht man 
aber von gesittigten Ammoniumthiosulfatlésungen aus, die noch 
festes ‘Thiosulfat als Bodenkérper enthalten und liBt nun Schwefel- 
dioxyd einwirken, so lést sich das feste Salz alsbald mit intensiv 
gelber Farbe, also unter Bildung des obenerwihnten Komplexions 
($,0,°S80,!" auf. In dieser hochkonzentrierten Flissigkeit bilden 
sich die Polythionate schheBlich in soleher Menge, daB es zu reich- 
licher Abscheidung in festem Zustande kommt. Zum Unterschied 
von den Verhaltnissen beim Kaliumthiosulfat besteht aber der feste 
Anteil, wie ‘Terres und Overpick?®) feststellten, nicht aus Trithionat, 
sondern aus ‘letrathionat. Diese Tatsache laBt sich nach TERRES 
und Overpick vorteilhaft zur priiparativen Darstellung von Am- 


') Vgl. M. Puessy, Ann. chim. phys. [3] 9, Juni 1844; Journ. prakt. Chem. 
33 (1844), 348, sowie Apecas Handb. cd. anorg. Chem. IV, 1, 1. Halfte, S. 551. 

“) Vel. Apgeaas Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 1. Halfte, S. 554. 

“) fb. Terres u. F. Overpick, Gas- und Wasserfach 71 (1928), 83. 
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moniumtetrathionat verwerten. Das neue Verfahren bildet einen 
sehr wiinschenswerten Ersatz des bisher zur Darstellung von ‘Tetra- 
thionat fast ausschlieBlich angewendeten sehr kostspieligen und nicht 
immer ganz zuverlissigen Jodverfahrens. Das Verfahren von TERRES 
und OverpickK hat bloB den Nachteil, daB das als Ausgangsmaterial 
dienende Ammoniumthiosulfat nur in ziemlich unreiner, schwefel- 
haltiger Form in den Handel kommt. 

Ein mehr als 40 Jahre zuriicklegender, seither aber unbeachtet 
gebliebener Versuch von Viuurers!) lie} uns vermuten, daf das 
Natriumthiosulfat sich gegeniiber schwefliger ihnlich ver- 
halte wie das Ammoniumthiosulfat. Viturers goB nimlich zu 
festem Natriumthiosulfat eme zum Ldésen desselben ungeniigende 
Menge Wasser, kiihlte mit Eis und leitete Schwefeldioxyd bis zur 
Sattigung ein. LieB er die Fliissigkeit sofort eindunsten, so kristalli- 
sierte unverindertes Thiosulfat. Bheb die Lésung aber mehrere 
Tage stehen, so schieden sich nach nochmaliger Sattigung mit 
Schwefeldioxyd beim Verdunsten weife Prismen von Natriumtetra- 
thionat ab. 

Um festzustellen ob und unter welchen Bedingungen sich die 
Umsetzung zwischen Natriumthiosulfat und schwefliger Saiure zur 
Darstellung der Polythionate eignet, fiihrten wir quantitative Ver- 
suche aus, tiber die im folgenden berichtet werden soll. Zum Vergleich 
wurden auch Versuche mit Ammoniumthiosulfat und Kaliumthio- 
sulfat angestellt, da hiertiber bisher keine quantitativen Unter- 
suchungen vorliegen. 

Die Thiosulfatlésungen bzw. die Gemische von festem Thio- 
sulfat und Wasser wurden mit SO, vollstaindig gesittigt, um eine 
moglichst weitgehende Uberfiihrung des Thiosulfations in die Poly- 
thionate zu erreichen. Ein Uberschu8 an schwefliger Siure ist auch 
deshalb notwendig, weil sich bei kleinen SO,-Konzentrationen leicht 
Schwefel abscheidet.*) Leitet man Schwefeldioxyd in eine gesittigte 
Thiosulfatlésung ein, so erwirmt sich die Flissigkeit ziemlich stark 
und das ausfallende Polythionat ist auch in diesem Falle mit viel 
Schwefel verunreinigt. Um dies méglichst zu vermeiden, arbeiteten 
wir unter Kihlung mit Leitungswasser; es stellte sich eine Tempe- 
ratur von 13,59°C ein. Starkeres Kiihlen mit Eis oder Kialte- 
mischungen, das auch versucht wurde, hat keinen Vorteil, weil die 


1) A. Vitiiers, Compt. rend. 106 (1888), 851; 108 (1889), 402. 
2) Vgl. E. Terres u. F. Overpick, |. c.; F. Foerster u. R. Vocet, |. c.; 


A. KurTenacker u. J. A. Ivanow, l. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 24 
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Umwandlung des Thiosulfates in die Polythionate bei niedriger 
‘Temperatur sehr langsam erfolgt. 

Den gréBten Einflu8 auf die Zusammensetzung der Bodenkérper 
hat die Konzentration der Ausgangslésung an Thiosulfat. Deshalb 
wurden Versuchsreihen mit stufenweise gesteigerter Thiosulfat- 
konzentration ausgefiihrt. Die fiir die gesuchte Darstellungsmethode 
der Polythionate wichtigsten Ergebnisse sind folgende: Bei Natrium- 
thiosulfat tritt nur dann eine Abscheidung von Polythionat ein, 
wenn man auf eine gegebene Menge Wasser mehr Thiosulfat anwendet 
als einer gesiittigten Lésung entspricht. Bis zu einem Verhiltnis von 
etwa 5—10 Teilen kristallisiertem Natriumthiosulfat auf 1 Teil Wasser 
besteht der Bodenkérper zu etwa 90°/, aus Natriumtetrathionat. 
Daneben enthalt er kleine Anteile Pentathionat, Trithionat, Bisulfit, 
Schwefel und unzersetztes Thiosulfat. Erhéht man die Ausgangs- 
menge an ‘hiosulfat, so nimmt der Tetrathionatgehalt des Boden- 
kérpers ab, dafiir treten rasch steigende Anteile an Natriumtrithionat 
und unverindertem Thiosulfat im Bodenkérper auf. Figt man dem 
Thiosulfatwassergemisch von vornherein eine kleine Menge arseniger 
Siiure zu, so verliuft die Polythionatbildung rascher und der Boden- 
korper erhilt eine bessere Beschaffenheit. Bis zu einer Ausgangs- 
menge von 5—6 Teilen Natriumthiosulfat (krist.) auf 1 Teil Wasser 
(1,1—1,2 Teile entwiissertes Thiosulfat auf 1 Teil Wasser) besteht 
der Bodenkérper aus gut kristallisiertem 98°/,igem, nahezu schwefel- 
freiem Natriumtetrathionat. Das angegebene Verhaltnis von Thio- 
sulfat zu Wasser eignet sich unter den sonst eingehaltenen Be- 
dingungen am besten zur Darstellung von Natriumtetrathionat. Aus 
100 g kristallisierten Natriumthiosulfat werden etwa 80g Natrium- 
tetrathionat erhalten, auf wasserfreies Thiosulfat bezogen, betrigt die 
Ausbeute also etwa 50°/,. Mit mehr als 6 Teilen Natriumthiosulfat 
(krist.) auf 1 Teil Wasser bleibt in Gegenwart von Arsenit ein Teil 
des Thiosulfates unangegriffen und mischt sich dem abgeschiedenen 
Polythionat bei. 

In der Mutterlauge des Natriumtetrathionates befinden sich 
grobe Mengen (35—87°/,) Natriumtrithionat. Da eine gesittigte 
Lésung von Kaliumtrithionat nach unseren Versuchen nur etwa 
10°%/,ig ist, so l4Bt sich durch Zusatz von Kaliumsalzen zu der 
Natriumtrithionatlésung ein groBer Teil des Trithionates als K,S,0, 
gewinnen. Dieses Verfahren wandte schon Rascuie') bei einer von 
ihm ausgearbeiteten Methode-#er—Herstellung von Trithionat an. 


!) F. Rascure, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, S. 295. 
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Er benutzte eine heiB gesiittigte Lésung von Kaliumchlorid oder eine 
Lésung von Kaliumacetat als Aussalzmittel. Wir erhielten mit 
Kaliumacetat die bessere Ausbeute, nimlich etwa 48g Kalium- 
trithionat aus 100g kristallisiertem Natriumthiosulfat oder 76g 
Kaliumtrithionat aus 100 g wasserfreiem Thiosulfat. 

Fir Ammoniumthiosulfat als Ausgangsmaterial ergab sich bis 
zu einem Verhialtnis von 1,7—2,3 Teilen Ammoniumthiosulfat auf 
1 Teil Wasser nahezu reines Tetrathionat. Steigert man den Anteil 
des Ammoniumthiosulfates, so fallen aufSer Tetrathionat groBe 
Mengen Trithionat aus und schlieBlich mengt sich dem Bodenkérper 
viel unverindertes Ammoniumthiosulfat bei. Bei der giinstigsten 
Grenzkonzentration werden aus 100g Ammoniumthiosulfat 56 bis 
70g Tetrathionat gewonnen, also mehr als mit Natriumthiosulfat 
als Ausgangsmaterial. Die Mutterlauge des Ammoniumtetrathionates 
enthalt annihernd ebensoviel Trithionat gelést wie die Mutterlauge 
des Natriumtetrathionates. 

ZusammengefaBt ergibt sich, da8 man sowohl von Natrium- 
wie von Ammoniumthiosulfat ausgehend durch Umsetzung mit 
schwefliger Siure Tetrathionat darstellen und aus dem Filtrat groBe 
Mengen Trithionat gewinnen kann. Da das Ammoniumthiosulfat 
ziemlich teuer ist und auBerdem nicht ganz rein in den Handel 
kommt, wird man dem Natriumthiosulfat als dem billigsten und 
leicht vollkommen rein erhiltlichen Thiosulfat bei der Herstellung 
der Polythionate den Vorzug geben. Nachstehend sind die Versuche 
uber die Wechselwirkung zwischen den Alkalithiosulfaten und 
schwefliger Saiure beschrieben. Darauf folgt eine Arbeitsvorschrift 
fur die Gewinnung von Tetra- und Trithionat aus Natriumthiosulfat. 


Ausfiihrung der Versuche 


In einem etwa 50cm®* fassenden starkwandigen Reagensglas wurde die 
jeweilige Menge des feingepulverten Thiosulfates mit genau 15 cm*® Wasser ver- 
setzt. Bei den Versuchen mit Natriumthiosulfat erwies es sich, um Schwefel- 
abscheidung zu vermeiden, als zweckmiaBiger, statt Wasser eine gesittigte 
waBrige Schwefligsiurelésung anzuwenden. Bei einigen Versuchen wurde bloS 
ein Teil der Ausgangsmenge verwendet, die Zahlen sind aber in den Tabellen 


stets auf 15cm* Wasser umgerechnet. Das Reagensglas wurde mit einem ein 
Einleitungsrohr tragenden Gummistopfen lose verschlossen und SO, aus einer 


Stahlflasche in langsamem Strome bis zur vollstandigen Sattigung eingeleitet, 

was 21/,—31/, Stunden erforderte. Wahrend des Einleitens wurde die Temperatur 

durch Kiihlen mit Leitungswasser auf 13,5°C gehalten und das Glas von Zeit 

zu Zeit durchgeschiittelt. Das Thiosulfat geht unter der Einwirkung der schwef- 
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ligen Saéure mit tiefgelber Farbe in Lésung, wahrend je nach der Thiosulfat- 
menge bald friiher, bald spa&ter eine Abscheidung des Polythionates eintritt. 
Nach der Sattigung mit SO, wurde das Gefa8 gut verschlossen und unter weiterer 
Kihlung mit Leitungswasser tiber Nacht stehengelassen. Am nichsten Morgen 
wurde der Bodenkérper mittels einer kleinen Nutsche abfiltriert, mit Alkohol 
und Ather gewaschen, an der Luft getrocknet und gewogen. 

Die zur Einwirkung gelangte Menge an schwefliger Saure wurde durch 
Bestimmung des Gewichtes vor und nach den Einleiten ermittelt. 

Der abgeschiedene Bodenkérper sowie die Mutterlauge wurden analysiert. 
Bestimmt wurden freie schweflige Saure, Bisulfit, Sulfit, Thiosulfat, Tri-, Tetra- 
und Pentathionat. Man verfuhr stets so, daB noch vor dem Abfiltrieren des Boden- 
kOrpers mittels evakuierter Kugelhahnpipette') eine Probe der itber dem Nieder- 
schlag stehenden klaren Fliissigkeit entnommen und gewogen wurde. Zum 
Schutz gegen eindringende Kristalle war die Pipette mit einem mit Asbest ge- 
fiillten Filterréhrchen versehen. Die Probeentnahme aus der Fliissigkeit vor 
dem Absaugen des Niederschlages ist notwendig, da beim Absaugen SO,-Ver- 
luste entstehen. Die Probe der Mutterlauge sowie die abgewogene Probe des 
Bodenkérpers wurden in 100 cm*-Kolben mit Wasser bis zur Marke aufgefillt 
und fiir jede Bestimmung 10 cm®* abpipettiert. Die Bestimmung der einzelnen 
Bestandteile erfolgte nach den friiher mitgeteilten Verfahren.?) 

Die Versuchsergebnisse sind unten tabellarisch zusammengestellt. Um 
Raum zu sparen, sehen wir von der Wiedergabe nach den einzelnen Analysen- 
methoden verbrauchten cm* MaBfliissigkeit ab und bringen nur die auf Prozente 
oder Millimole des zu bestimmenden Stoffes umgerechneten Zahlen. Beziiglich 
der Art der Umrechnung sei auf die friiheren Veréffentlichungen hingewiesen. 


Umsetzung zwischen Ammoniumthiosulfat und schwefliger Saure 


Das verwendete KaniBaum’sche Ammoniumthiosulfat enthielt 
97,7°/, (NH,).5,0,, der Rest bestand hauptsichlich aus Schwefel. 
Léslichkeitsbestimmungen ergaben, daB eine bei 25° gesittigte 
Léosung 62 Gew.-°/, (NH,),5,0, enthailt; 15¢m* Wasser lésen bei 
dieser Temperatur also 24,5 g (NH,),S,03. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche tiber den Reak- 
tionsverlauf bei stufenweise gesteigerter Anfangsmenge an Am- 
moniumthiosulfat zusammengestellt. Abweichend von den spater 
angefiihrten Versuchen mit Kalium- und Natriumthiosulfat wurde 
hier das Pentathionat in den Reaktionsprodukten nicht bestimmt. 
Die (aus der Sulfitmethode) berechneten Tetrathionatwerte sind 
demnach etwas zu hoch, die Trithionatwerte entsprechend zu niedrig 
ausgefallen. 


1) Vgl. Luner- Beri, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. 7. Aufl., 
I. Bd., 8. 871. 

*) A. KurTenacker u. E. Gotppacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
177; A. Kurrenacker u. A. CzernOtzKy, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 
234; A. Kurrenacker u. J. A. Ivanow, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 343. 
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Tabelle 1 
Einwirkung von SO, auf Ammoniumthiosulfat. 


Angewendet | | | 
S,0, je 15 cm* Wasser. . . 10 20 | 25 |35 | 40 | 50 | 80 
Aufgenommen Gramm SO, | | | | 


auf 100 g (NH,),8,0, | 65 | 65 | 64 | 55 57 44 
Bodenké6r Gramm auf | | | 
100 g (NH,).8,0, 3 | 3 | 25 56 70 |75 |88 | 90 
Zusammensetzung in | | 
| 5 | 97,8 99,1 | 91,3 | 79,2 70,8 | 51,5 
| B 19) 0,4! 7,7) 19,0 25,6 | 26,6 
— | 0,7] 0,7] 1,1] 1,0] 1,4 
Mutterlauge, Menge in Gr.. 32 | 40 | 43 | 42 48 | 47 |49 | 58 
Zusammensetzung in Gew.-°/9: | | | 
23,0 29,7 | 28,6 | 24,8 16,8 | 17,4 13,1 | 11,5 
16,8 | 20,7 | 32,0 | 33,6 37,2 38,5 34,2 | 17,1 
(7,5), 4,8) 3,2) 4,6 8,8) 9,4 16,0/ 39,3 
| 1,0] 0,3) — | 1,2] 1,7] 2,2| 1,6] 3,2 
21; 12] 3,6] 1,4] 16) — | — 
6 49,6 | 41,7 35,0 | 32,3 34,1 | 30,9 35,2 28,9 
In Reaktion getreten | | 
Millimole 8,0,” ..... - (50) 86 | 123 | 156 | 202 | 234 | 276 | 376 
| 97 | 145 | 196 | 228 | 334 | 332 | 440 556 
1,9 | 1,6 | 1,6 | 1,5 | 1,6 | 1,4] 1,6 | 1,5 
Entstanden Millimole 8,0,’ 28 46, 66 116 | 122 | 144) i168 
830,” 23) 36| 60} 62 104 | 124 200 


In den meisten Versuchen behielten die Fliissigkeiten die nach 
der Sattigung mit Schwefeldioxyd erlangte gelbe Farbe wihrend 
der ganzen Versuchsdauer von etwa 17 Stunden bei, nur in den 
12 und 17 mit den héchsten Thiosulfatmengen blaBte die Farbe 
von tiefgelb auf sehr lichtgelb aus. In den ersten beiden Versuchen 
6 und 7 schied sich kein festes Polythionat ab, sondern es entstand 
lediglich eine Triibung von Schwefel. In Versuch 2, der angenihert 
einer gesittigten Ammoniumthiosulfatlésung ohne Bodenkérper ent- 
spricht, erfolgte nach lingerem Stehen Kristallabscheidung. 

Die Kristallabscheidung geht um so rascher vor sich, je gréBer 
die verwendete Thiosulfatmenge ist. In den Versuchen 12 und 17 
mit den héchsten Mengen von Ausgangsmaterial erfolgte die Ab- 
scheidung schon bevor das Thiosulfat gegangen war. Dies hatte zur 
Folge, daB die Reaktionsmasse schnell kompakt wurde, was ein 
weiteres Einleiten von Schwefeldioxyd unméglich machte. In Ver- 
such 17 wurden demnach nur 44g SO, auf 100g (NH,),8,0, auf- 
genommen gegeniber etwa 65 g in den Versuchen 2—5. Wegen des 
Mangels an schwefliger Siure blieb ein erheblicher Teil des Thio- 
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sulfates unzersetzt, der Bodenkérper enthielt 18,6°/,, die Mutterlauge 
$9,3°, Thiosulfat. Aus der Tabelle ist za entnehmen, daB kleine 
Anteile des angewendeten Thiosulfates auch in den Versuchen, in 
denen vollstindige Sattigung mit Schwefeldioxyd erreicht wurde, 
unzersetzt in Lésung blieben; die Bodenkérper waren aber in diesen 
Fallen praktisch thiosulfatfrei. 

Von besonderer Bedeutung ist der Gehalt der Bodenkérper an 
den beiden Polythionaten. Nur in den Versuchen 2 und 8 ist der 
Bodenkoérper als praktisch reines Tetrathionat anzusehen. Die ge- 
ringen Beimengungen an Trithionat diirften von zuriickgehaltener 
Mutterlauge herriihren. Mit der Erhéhung der angewendeten Thio- 
sulfatmenge steigt der Trithionatgehalt des Bodenkérpers sehr be- 
deutend und erreicht in Versuch 17 (auf thiosulfatfreie Substanz be- 
zogen) etwa 81°). 

Auf Grund dieser Versuche waren als giinstigste Bedingungen 
zur Herstellung von Tetrathionat die Bedingungen des Versuches 8 
anzusehen, der mit 25g (NH,),8,0, fir 15g Wasser ausgefihrt 
wurde. ‘TERRES und Overpick empfehlen eine gesittigte Am- 
moniumthiosulfatlésung mit etwa 4/, ihres Volumens an festem Salz. 
Wie durch Versuche ermittelt wurde, entspricht dies ungefihr einem 
Verhiltnis von 85g (NH,),8,0, zu 15cm* Wasser, also den Be- 
dingungen des Versuches 5. Bei diesem ergab sich aber, wie aus der 
Tabelle 1 hervorgeht, bereits ein Bodenkérper mit merklichem Tri- 
thionatgehalt. Wenn Terres und Overpick trotzdem reines Tetra- 
thionat erhielten, so ist dies wohl darauf zuriickzufiihren, daB sie 
mit Arsenit als Katalysator arbeiteten. Die spiter anzuftihrenden 
Versuche mit Natriumthiosulfat werden zeigen, daB sich die Grenze, 
bei der Trithionat mitzufallen beginnt, in Gegenwart von Arsenit 
etwas gegen héhere Thiosulfatkonzentrationen verschiebt. 

In der untersten Rubrik der Tabelle 1 ist berechnet, wieviele 
Millimole Thiosulfat und schweflige Siure in jedem Versuch mit- 
einander in Reaktion getreten sind (Differenz zwischen den im 
ganzen in die Reaktionslésung eingebrachten Mengen §,0,’ und 
SO, und den nach Beendigung der Versuche unverindert gebliebenen 
Anteilen). Das Verhiltnis SO,: 8,0,” liegt in allen Versuchen (in 
Versuch 6 diirfte die 8,0,’’-Bestimmung fehlerhaft sei) in der Nahe 
von 1,5, wie es die Gleichung (6) (S. 368) fordert. Die Uberein- 
stimmung zwischen den Forderungen dieser Gleichung und dem tat- 
siichlichen Reaktionsverlauf ist aber nicht vollstindig, denn auBer 
Tri- und Tetrathionat, die nach der Gleichung (6) allein vorhanden 
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sein sollten, treten in den Reaktionsprodukten auch kleine Mengen 
Pentathionat auf, welche wir hier allerdings nicht bestimmt haben. 
Uber den Betrag der durch das Pentathionat bedingten Abweichungen 
orientieren die unten angefiihrten Versuche mit Kalium- und 
Natriumthiosulfat. 


Umsetzung zwischen Kaliumthiosulfat und schwefliger Saure 


Das verwendete pe Hain’sche Kaliumthiosulfat war 93°/,ig 
und enthielt Schwefel als Verunreinigung. 

Die Ergebnisse der mit steigender Thiosulfatmenge durch- 
gefiihrten Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Kalium- 


Tabelle 2 


Einwirkung von SO, auf Kaliumthiosulfat. 


Versuch Nr. | 2 19 | 18 | 16 | 2 | 22 | 21 | 


Angewendet ene K,S, 0, | | 

je 15cm* Wasser... . . | 15 | 20 | 25 30 | 35 | 40 

Aufgenommen Gramm SO, | | | | 

auf 100g K,8,0, .... . (60 56 | 54 | 48 43 «40 | 40 

Bodenkérper, Gramm auf | | 

wee (27 | 38 | 83 110 |100 147 144 150 

Zusammensetzung in Gew.-°/, | | 

—|—! 06 1,7; 1,4 22 1,9 

3,4 7,5 | 32,5) 32,7) 38,3) 41,7 25,9) 32,6 

ake 91,6 87,1! 61,2 59,9) 55,2) 52,8 65,2 51,2 

2,8; 2,8! 1,4 1,1) 1,4 1,8 

Mutterlauge, Menge in Gr. | 25 | 26 | 23 | 26 | 13 | 14 11 


Zusammensetzung in Gew.-°/): | | | 


a —! 6,4] 6,5) 3,4 3,3 
4,3| — | 9,6 11,2) 13,3 
8,1) 10,3, 11,6 7,8) 8,6 
7,7| 7,9) 6,6) 2,3) 5,6) — | 
67,5 — 59,2) 64,2) 60,4) 67,4) 
In Reaktion getreten | | 
Millimole 8,0,” ...... 26,5 39 62,5) 87,5116 143 
40 (55 100 144 182 

15) 1,4| 1,6) 1,5) 1,2 1,3 
Entstanden Millimole 8,0,” | 3,4) — 5 | 58 4 | 

| 4 | — | 21,5] 29 | 66 

»» 8,0,” |14 | — | 37,7] 58,3] 57,4; 90,6 


salze der Polythionate sind bedeutend schwerer léslich als die Am- 
monium- und Natriumpolythionate. Infolgedessen schied sich schon 
bei kleinen Konzentrationen an Thiosulfat ein kristallinischer Boden- 
kérper ab, in den Versuchen 20, 19, 18 allerdings erst nach langerem 
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Stehen und Schiitteln, in den Versuchen 16 und 24 dagegen schon 
wihrend des Einleitens von Schwefeldioxyd. Bei den hohen Thio- 
sulfatkonzentraten (Versuche 22, 21, 11) bildet sich bald ein dicker, 
kompakter Kristallbrei, der ein weiteres Durchleiten von Schwefel- 
dioxyd unmdglich macht. In diesen Fallen verblaBte die gelbe Farbe 
der Lésungen allma&hlich, in Versuch 11 war die Flissigkeit zur 
Zeit der Analyse farblos. Im Bodenkérper waren betrichtliche An- 
teile unzersetzten Thiosulfates zugegen. 


Von Versuch 18 angefangen enthielten die Bodenkoérper kleine 
Mengen Pentathionat und von links nach rechts zunehmende Bei- 
mengungen von Schwefel. Besonders wichtig ist aber, daB die 
Bodenkérper in allen Versuchen tetrathionathaltig waren. Der Ge- 
halt an Tetrathionat steigt mit der Anfangskonzentration an Thio- 
sulfat rasch an und erreicht Werte tiber 40°/,. Da8 die Bodenkérper 
in den mit den héchsten Thiosulfatkonzentrationen durchgefiihrten 
Versuchen 21 und 11 weniger Tetrathionat enthielten, hangt wohl 
mit der unvollstindigen Umsetzung des Thiosulfates in diesen Ver- 
suchen zusammen. 

Wie in der Einleitung erwaihnt wurde, dient die Umsetzung 
zwischen Kaliumthiosulfat und schwefliger Saéure zur Herstellung 
von Trithionat. Man geht gewéhnlich von emer bei 30° gesittigten 
Kaliumthiosulfatlésung aus, setzt erst geléste schweflige Saiure zu 
und leitet dann Schwefeldioxyd in kleinen Anteilen ein. Nach jedes- 
maligem Hinleiten la8t man lingere Zeit stehen und sammelt die 
abgeschiedenen Kristalle. Die bei 30° geséttigte Thiosulfatlésung 
entspricht, wie wir uns tiberzeugten, einem Gehalt von 25,5 g K,5,0, 
auf 15cm* Wasser, also beiliufig den Verhiltnissen, die in Ver- 
such 24 der Tabelle 2 vorliegen. In diesem Versuch wurde aber ein 
Bodenkérper mit nahezu 40°/, Tetrathionat erhalten. Die Ursache, 
warum bei der iiblichen Darstellung erfahrungsgema8 reines Tni- 
thionat erzielt wird, liegt offenbar in der Art des Einleitens der 
schwefligen Siure. In unseren Versuchen wurde die Flissigkeit von 
vornherein mit SO, gesiittigt, dabei entsteht sofort die gré8tmégliche 
Polythionatmenge, also auch mehr Tetrathionat als seiner Léslich- 
keit entspricht. Setzt man das SO, wie bei der praparativen Dar- 
stellung in kleinen Anteilen zu, so wird jedesmal verhiltnismaBig 
wenig Polythionat gebildet, so da8 nur die Léslichkeit des Trithio- 
nates tiberschritten wird. Das in_der Lésung verbleibende Tetra- 
thionat reichert sich aber auch nicht an, weil es in den wiederholten 
Pausen zwischen den SO,-Zusitzen geniigend Zeit findet, mit der 
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schwefligen Saéure im Sinne der Gleichung (5) (8. 367) unter Tri- 
thionatbildung zu reagieren. 

Aus der letzten Rubnk der Tabelle 2 ergibt sich, daB ebenso 
wie bei der Reaktion zwischen Ammoniumthiosulfat und schwefliger 
Siure die in Reaktion getretenen Mole 8,0," und SO, oft der 
Gleichung (6) (8. 368) entsprechend im Verhiltnis 1:1,5 stehen. 
Die Ubereinstimmung ist aber eine zufallige, denn die Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte (vgl. die drei letzten Horizontalreihen 
der Tabelle) weicht sehr von den Forderungen der Gleichung (6) ab. 


Umsetzung zwischen Natriumthiosulfat und schwefliger Saure 


Das zu den Versuchen verwendete Natriumthiosulfat ,,Kahl- 
baum“ hatte genau die Zusammensetzung Na,S,0,:5H,O. Ver- 
unreinigungen, insbesondere Schwefel oder andere Schwefelverbin- 
dungen waren nicht vorhanden. Die bei 15° gesittigte Natrium- 
thiosulfatlésung ist etwa 40°/,ig, sie enthilt also 10g Na,5,0, oder 
15g Na,$,0,-5H,O auf 15 cm* Wasser. 


Die Ergebnisse der mit wechselnder Thiosulfatmenge aus- 
gefihrten Versuche sind in Tabelle 8 unter Versuch Nr. 25—33 ein- 
getragen. 


Um eine Abscheidung von festem Bodenkérper zu erhalten, 
mussen bei Natriumthiosulfat bedeutend gré8ere Mengen Ausgangs- 
material angewendet werden als bei Ammonium- oder Kaliumthio- 
sulfat. Dies hat zwei Griinde: Erstens sind die Natriumpolythionate . 
leichter léslich als die anderen Alkalipolythionate, zweitens aber 
enthalt das kristallisierte Natriumthiosulfat viel Kristallwasser (etwa 
36°/)), das die Lésungen verdiinnt. Abweichend von den friiheren 
Versuchen brachten wir das gepulverte Natriumthiosulfat von vorn- 
herein nicht mit reinem Wasser, sondern mit gesittigter schwefliger 
Siure zusammen, um iiber das Gebiet der kleinen SO,-Konzentra- 
tionen, bei denen Schwefelabscheidung eintritt (vgl. 5. 369), mog- 
lichst rasch hinwegzukommen. Trotzdem gelang es nicht, schwefel- 
freie Bodenkérper zu erhalten. 


Unter der Einwirkung der schwefligen Siure lésen sich groBe 
Mengen Natriumthiosulfat in Wasser. Die Grenze wurde etwa in 
Versuch 32 erreicht, der mit 350g Na,$,0,-5H,O auf 15 
Wasser angestellt war. Hier ging noch der gréSere Teil des Salzes in 
Lésung, bevor die Abscheidung der Polythionate eintrat. Eine weit- 
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gehende Reaktion fand aber auch noch in Versuch 31 mit 750g 
auf H,O statt. Dies legte die Vermutung 
nahe, daB fremdes Wasser zur Umsetzung des kristallisierten Natrium- 
thiosulfates mit SO, tiberhaupt nicht nétig sei. Ein entsprechender 
Versuch zeigte aber, daB SO, auf trockenes gepulvertes Na,S,0, - 
5H,O nicht einwirkt. Fiigt man jedoch nur eine Spur Wasser zu, 
so tritt Reaktion ein. 

Bei Betrachtung der Bodenkérper ergibt sich folgendes: Trotz- 
dem (ausgenommen in den Versuchen 82 und 31) das ganze Thio- 
sulfat beim Einleiten von schwefliger Saéure in Lésung geht und 
dann erst der Bodenkoérper ausfallt, enthalt dieser unzersetztes Thio- 
sulfat. In Versuchen 82 und 381 erfolgte Polythionatabscheidung bereits 
bevor das Thiosulfat vollstandig in Lésung gegangen war. Der Boden- 
kérper besteht demnach in diesen Fallen zum groBen Teil aus Thiosulfat. 

Gegeniiber den Versuchen mit Kaliumthiosulfat ist auffallend, 
daB alle Bodenkérper betrichtliche Anteile (8—5°/,) Pentathionat 
enthalten. Offenbar ist das Natriumpentathionat verhiltnismiBig 
schwer léslich. Aber auch Trithionat enthalten die Bodenkérper in 
allen Versuchen. Bis zu Versuch 29 mit 120g Na,$,0,°5H,O auf 
15 cm* H,O halt sich der Trithionatgehalt in miSigen Grenzen, von 
da an steigt er rasch betrigt in Versuch 31 bereits 60°/, der Tetra- 
thionatausbeute. 

Die giinstigsten Bedingungen fiir die Gewinnung von Natrium- 
tetrathionat liegen etwa in Versuch 28 vor, in welchem auf 100g 
Na.$,0,-5H,O berechnet 32 g Tetrathionat mit einem Gehalt von 
etwa 90°/, Na.S,0,-2H,O gewonnen wurden. 

Das Ergebnis kann, wie weitere Versuche zeigten, bedeutend 
verbessert werden, wenn man unter Zusatz von arseniger Siéure 
arbeitet. Die arsenige Siure bewirkt eine raschere Aufnahme der 
schwefligen Siaéure durch das Thiosulfat, eine vollstindigere Um- 
wandlung des Thiosulfates in die Polythionate und schlieflich eine 
Verbesserung in der Qualitit des abgeschiedenen Tetrathionates. 

Die folgenden Versuche I—IV wurden ausgefiihrt, um festzu- 
stellen, welche Mengen arseniger Siure die besten Resultate liefern. 
In allen Versuchen ging man von 40 g Natriumthiosulfat und 10 cm® 
Wasser aus; Versuch I wurde ohne Arsenzusatz ausgefiihrt, in 
Versuch II kamen 0,3 cm’, in Versuch III 0,8 cm’, in Versuch IV 
einer gesiittigten waéBrigen Lésung von arseniger Séiure zur 
Anwendung. In alle Lésungen leitete man médglichst gleichartig SO, 
ein und bestimmte die aufgenommene Menge durch Wigen der Ge- 
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fiBe in gewissen Zeitabstinden. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 
graphisch dargestellt. 

Man sieht, da8 die schweflige Saure in Anwesenheit von 0,3 em? 
der Arsenigsiurelésung (Kurve Il) von dem Thiosulfat viel rascher 
aufgenommen wird als in Abwesenheit von Arsen (Kurve I). Eine 

weitere Erhéhung des Arsen- 


16 gesetzes steigert die Reak- 
14} tionsgeschwindigkeit nicht 
12} mehr, sondern bewirkt eher 
10} eine geringe Verzégerung 
& “ (Kurven Iii und IV), die 


aber auch durch geringfiigige 
UnregelmaSigkeiten beimEin- 
leiten des SO,-Stromes vor- 
getiuscht sein kann. 


fen 
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 Die Gesamtmenge der 
Fig. 1 aufgenommenen schwefligen 


Saéure betrigt in Anwesen- 
heit von Arsen etwa 16g (1,5 Mole SO, fiir 1 Mol 8,0,”’), in Ab- 
wesenheit des Arsens nur 12,6 g. Bodenkérper und Mutterlaugen 
waren bei den mit Arsen ausgefiihrten Versuchen vollstiandig frei 
von Thiosulfat, dieses geht also quantitativ in Polythionate tiber 
und zwar schon mit 0,8 cm*® der waBrigen arsenigen Saure. 

Wiahrend die ausfallenden Polythionate bei den ohne Arsen- 
zusatz ausgefiihrten Versuchen immer schwefelhaltig waren (vgl. 
8. 877), wurde in Versuch Il mit 0,3 cm* arseniger Saure ein voll- 
stiindig schwefelfreies Produkt erhalten. Seine Menge war viel gréBer 
als in Abwesenheit von Arsen (24 g gegeniiber 18 g bezogen auf 100 g 
Na,8,0, -5H,O), auBerdem war es besser kristallisiert und viel reiner 
als die ohne Arsenzusatz erhaltenen Priparate. Es enthielt etwa 
98°/, Na,S,0,-2H,0 gegeniiber etwa 90°, bei den besten in Ab- 
wesenheit von Arsen gewonnenen Produkten. In den mit gréBeren 
Arsenmengen ausgefiihrten Versuchen liegen die Verhiltnisse beziig- 
lich der Beschaffenheit der Bodenkérper nicht mehr so giinstig wie 
in Versuch II. Bald nach Beginn des Eimleitens von SO, trat in den 
Versuchen III und IV Triibung von Schwefel und Arsensulfid auf, 
die abgeschiedenen Polythionate waren gelb gefirbt und in Wasser 
nicht klar léslich. Tay 

Der Arsenigsiurezusatz von 0,8 gesiattigter waBriger Lésung 
ist demnach in jeder Hinsicht am vorteilhaftesten. Mit diesem Arsen- 
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gusatz wurden nun Versuche mit steigender Anfangskonzentration 
an Thiosulfat wie friiher beschrieben angestellt. Die Resultate einiger 
von diesen Versuchen (Versuch Nr. 38, 46, 40) sind in Tabelle 8 
wiedergegeben. Das Thiosulfat ging in diesen Versuchen wihrend 
des Einleitens der schwefligen Saiure in Lésung, kurze Zeit darauf 
schied sich in guter Ausbeute schén kristalliertes Polythionat ab, 
das fast schwefelfrei war und zu 97—98,5°/, aus Na,S,O,°2H,0 be- 
stand. Das angewandte Thiosulfat war in allen Fallen nahezu voll- 
stindig aufgebraucht. Diese Bedingungen sind demnach fiir die 
praparatartige Darstellung von Tetrathionat aus Natriumthiosulfat 
gut geeignet. Geht man von gréSeren Thiosulfatmengen aus, so 
werden die Verhaltnisse weniger giinstig. Bei Anwendung von 120 
bis 150g Thiosulfat auf 15cm* Wasser scheidet sich Polythionat 
bereits ab, bevor das Thiosulfat ganz in Lésung gegangen ist. Dem 
Polythionat ist dann viel Thiosulfat beigemengt. Durch andauern- 
des Schiitteln und wiederholtes Einleiten von schwefliger Siure kann 
man zwar erreichen, da8 das Thiosulfat schlieBlich in Lésung geht, 
der Bodenkérper enthalt aber schon merkliche Mengen (etwa 5°/,) 
Trithionat. Mit 850g Thiosulfat fiir 15 cm* Wasser als Ausgangs- 
material erstarrt die Fliissigkeit nach kurzem Kinleiten von schwef- 
liger Séure zu einem festen Kristallbrei, der der Hauptsache nach 
aus Thiosulfat besteht. 

In der letzten Rubrik der Tabelle 3 sind wie in den friiheren 
Tabellen die in Reaktion getretenen Mengen Thiosulfat und schwef- 
liger Siéure sowie die erhaltenen Reaktionsprodukte in Millimolen 
angegeben. Man sieht, daB das Molverhiltnis SO,:5,0,"’ bei den ohne 
Arsenzusatz ausgefiihrten sehr schwankt, es ist durchweg niedriger 
als die Gleichung (6) (8S. 368) verlangt. Bei den mit Arsenzusatz 
ausgefiihrten Versuchen 88, 46 und 40 ist die Ubereinstimmung mit 
Reaktion (6) besser, denn das Molverhiltnis SO,: 8,0,” ist 1,5 und 
Tri- und Tetrathionat sind in annahernd aquimolekularen Mengen 
entstanden. Wie 8. 368 angegeben, hat Rascuie bereits angegeben, 
daB die Thiosulfat-Schwefligsiurereaktion in sehr konzentrierter 
Losung und in Anwesenheit von Arsenit der Gleichung (6) folgt. 


Das Verfahren zur Darstellung von Tetra- und Trithionat aus Natriumthiosulfat 


Die vorstehenden Versuche haben ergeben, daB nahezu reines 
Natriumtetrathionat gewonnen wird, wenn man 15cm gesittigter 
schwefliger Siure mit etwa 4/,cm* Arsenigsiurelésung versetzt, 
75—90 g kristallisiertes Natriumthiosulfat zufiigt und das Ganze 
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mit Schwefeldioxyd sittigt. Die Ausbeute an Tetrathionat betrigt 
etwa 30°/, des Thiosulfatgewichtes, im vorliegenden Falle also 22 bis 
27 g. Die Mutterlauge des Tetrathionates enthalt 35—37°/, Natrium- 
trithionat. Da Kaliumtrithionat, wie aus Tabelle 2 (S. 875) hervor- 
geht, viel schwerer ldslich ist als Natriumtrithionat, so kann durch 
Zugabe eines Kaliumsalzes zur Natriumtrithionatlésung ein groBer 
Teil des Trithionates abgeschieden werden. Rascuic machte davon 
bereits bei seiner §. 870 erwihnten Methode der Herstellung von 
Trithionat Gebrauch; er empfiehlt entweder eine heiB gesittigte 
Lésung von Kaliumchlorid oder eine Lésung von Kaliumacetat an- 
zuwenden. 


In unserem Falle ergab sich folgendes: Versetzt man die gelb 
gefiirbte Mutterlauge des Natriumtetrathionates mit Kalumsalz- 
lésung, so entfirbt sich die Fliissigkeit nach eimigem Stehen und das 
ausfallende Kaliumtrithionat ist stark mit Schwefel verunreinigt. 
Friihere Erfahrungen') zeigten, daB schwefelhaltige Produkte stets 
in Lésungen auftreten, die infolge Verarmung an schwefliger Saure 
farblos geworden sind. Es ist deshalb zweckmaBig in die Lésungen 
vor dem Kaliumsalzzusatz SO, bis zur intensiven Gelbfirbung ein- 
zuleiten und das ausgefallene Kaliumtrithionat nach nicht zu langem 
Stehen abzufiltrieren, jedenfalis aber bevor die Flissigkeit farblos 
geworden ist. Auf diese Art werden schwefelfreie Produkte erhalten. 


Aus der mit dem gleichen oder dem 14/,fachen Volumen heib 
gesittigter Kaliumchloridlésung versetzten Mutterlauge des Natrium- 
tetrathionates schied sich sehr reimes Kaliumtrithionat mit emem 
Gehalt von 98°, K,8,0, und 2°/, K,5,0, ab. Die Beimengung von 
Tetrathionat war durch einmaliges Umbkristallisieren aus Wasser 
unter Alkoholzusatz leicht zu entfernen. 100g der Mutterlauge er- 
gaben 27 g K,S,0,. Um auch den Rest des Trithionates, das noch 
in Lésung verblieben war, zu gewinnen, setzten wir etwa das halbe 
Volumen Alkohol zu. Das ausgefallene Produkt enthielt aber fast 
40°/, K,8,0,, so daB das Verfahren nicht zu empfehlen ist. 


Kaliumacetat als Aussalzmittel gibt je nach der Konzentration 
seiner Lésung sehr verschiedene Ergebnisse. Mit sehr konzentrierter 
Lésung (50 g Kaliumacetat auf 15 em*® Wasser) fiel aus 100 g Mutter- 
lauge ein Niederschlag aus, der 16°/, Kaliumtetrathionat enthielt. 
Wir gingen deshalb zu verdiinnteren Lésungen iiber, schlieBlich zu 


1) Vgl. A. KurTENACKER u. M. KaurMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
(1925), 50. 
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Lésungen von 50g Kaliumacetat in 60cm* Wasser. Das Kalium- 
trithionat war jetzt mit nur 3°/, Tetrathionat verunreinigt, welche 
Beimengung durch einmaliges Umkristallisieren zu entfernen ist. 
Aus 100 g Mutterlauge wurden etwa 40 g Kaliumtrithionat erhalten, 
also viel mehr als mit Kaliumchloridlésung. Die 100 g Mutterlauge 
enthielten vor den Zufiigen der Kaliumacetatlésung 86°/, Natrium- 
trithionat und 20°/, Natriumtetrathionat. Mit Kaliumacetat wurde 
daher mehr Trithionat gewonnen als urspriinglich tiberhaupt vor- 
handen war. Die Erklirung ist einfach die, daB ein Teil des Tetra- 
thionates in der durch Kalhumacetat gepufferten Lésung durch 
Bisulfit nach Gleichung (5) (S. 867) zu Trithionat abgebaut wurde. 
Die von dem Kaliumtrithionat abfiltrierte Flissigkeit enthielt dem- 
gemiB nur mehr 8°, Tetrathionat. Durch weiteres Kinleiten von 
SO, ergab sich eine neue Abscheidung von Kaliumtrithionat. Das 
Filtrat enthielt nun blo&B eine Spur Tetrathionat, 9,9°/, Kaliumtri- 
thionat, aber 10,4°/, Kaliumthiosulfat, die sich nach Gleichung (5) 
gebildet hatten. 

Im folgenden geben wir eine Arbeitsvorschrift zur Herstellung 
von Tetra- und Trithionat aus Natriumthiosulfat, in welcher die Er- 
fahrungen alier von uns ausgefiihrten Versuche verwertet sind. Die 
Vorschrift bezieht sich auf 200g Natriumthiosulfat als Ausgangs- 
material. Wie sich zeigte, wird diese Menge bei einmaliger Sittigung 
mit schwefliger Séure nicht vollstiéndig in Polythionate tbergefiihrt. 
Die Sattigung mu8 vielmehr in Intervallen wiederholt werden, wie 
in der Vorschrift angegeben. 

Arbeitsvorschrift: In einem 300 cm*® fassenden Erlenmeyer- 
kolben versetzt man 40 cm® gesittigter schwefliger Siure mit 1 
einer gesittigten waiBrigen Lésung von arseniger Siure und 200 ¢ 
fein gepulvertem, kristallisiertem Natriumthiosulfat. In die gelb ge- 
farbte Masse leitet man unter Kiihlung mit Wasser Schwefeldioxyd 
in sehr kraftigem Strom und schiittelt zeitweilig um. Die Masse 
wird tiefgelb und das Thiosulfat geht langsam in Lésung. Nach etwa 
1 Stunde ist der gréBte Teil gelést und es beginnt eine starke Ab- 
scheidung von Tetrathionat. Das Einleiten wird noch eine halbe 
Stunde fortgesetzt. Dann wird unter wiederholtem Umschiitteln 
dreimal je eine halbe Stunde stehengelassen und nach jedem Stehen 
etwa 7 Minuten Schwefeldioxyd in raschem Strom durchgeleitet. 
Die gelbe Farbe der Lésung wird beim Stehen zwar heller, sie darf 
aber nicht vollig verschwinden. Nach dem letzten Einleiten von SO, 
wird gut durchgeschiittelt und hierauf scharf abgenutscht. Der 
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Riickstand wird mit wenig starkem Alkohol und dann mit etwas 
Ather gewaschen. | 

In das etwa 225g betragende Filtrat (ohne Waschflissigkeit) 
wird noch einige Minuten SO, eingeleitet und die gelbe Lésung 
hierauf in einem 500 cm fassenden Erlenmeyerkolben mit einer 
Lésung von 100g Kaliumacetat in 120 cm* Wasser versetzt. Man 
kihlt unter Umschiitteln mit Leitungswasser, saugt nach kurzer 
Zeit von dem Kaliumtrithionatniederschlag ab und wiascht diesen 
mit Alkoholither. Durch 5—10 Minuten langes Einleiten von SO, 
in das neue Filtrat kann man eine weitere Menge Trithionat gewinnen. 

Sowohl das Tetrathionat wie das Trithionat sind etwa 95 bis 
98°/,ig. Das erste ist meist schwach gelb gefirbt und enthalt etwas 
Schwefel. Das Trithionat ist farblos und fast schwefelfrei. Beide 
werden durch Lésen in mdglichst wenig lauwarmem Wasser, Ab- 
filtrieren von Schwefel und Ausfillen mit dem gleichen Volumen 
Alkohol in ganz reinen, gut ausgebildeten Kristallen erhalten. 

Die Ausbeute betrigt etwa 62g Natriumtetrathionat und 96g 
Kaliumtrithionat. 


Britinn, Institut fiir analytische Chemie der Deutschen tech- 
neschen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1930. 
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Uber die Herstellung von reinen Rheniumverbindungen 


Von F. Krauss und H. 


Nach den Untersuchungen von I. und W. Noppack!) gelingt es 
Rheniumverbindungen von hohem Reinheitsgrade durch fraktionierte 
Destillation der Oxyde zu gewinnen. 

In der Folgezeit sucht und findet W. Frerrxm*) auf Grund der 
Arbeiten der erstgenannten in den Roh- und Zwischenprodukten der 
Vereinigten Fabriken zu Leopoldshall Rhenium und arbeitet eine 
Methode aus, reine Perrhenate in gréBerer Menge fabrikatorisch dar- 
zustellen. 

Nachdem das neue Metall nun auch fiir weitere Kreise zugiinglich 
geworden ist, erscheint es wiinschenswert, einen einfachen Weg zur 
Herstellung von reinen Rheniumverbindungen zu kennen, und wir 
haben versucht, einen solehen zu finden. 

Wie orientierende Versuche bald ergaben, zeigen sich hierbei 
Schwierigkeiten besonderer Art. Sie sind bedingt durch die auBer- 
gewOhnliche Bestindigkeit der Perrhenate, die durch die Stellung 
des Rheniums im periodischen System zu erwarten war und die da- 
durch in Erscheinung tritt, da einerseits diese Stoffe schwer zu 
reduzieren sind, sie auf der anderen Seite aber bei chemischen Um- 
setzungen tiberraschend leicht entstehen, so z. B. beim Auflésen von 
Verbindungen der niedrigeren Oxydationsstufen und des Metalles in 
Saéuren usf. 

Als Ausgangsmaterial diente uns Kaliumperrhenat von grofer 
Reinheit ’), geliefert von den Vereinigten Chemischen Fabriken 
zu Leopoldshall und wir begannen unsere Arbeit damit, zu ver- 
suchen, eine Lésung der genannten Verbindung auf verschiedene 
Weise zu reduzieren, in der Erwartung, iiber ein Reduktionsprodukt 
in einfacher Weise zu reinen Rheniumverbindungen zu gelangen, 


1) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1; 188 (1929) 
353; D.R.P. 483945, Kl. 40a vom 19. Juni 1925. 

2) W. Ferrn, Z. angew. Chemie 48 (1930), 439. 

3) Vgi. bei W. Ferrna, |. c., das Urteil von I. u. W. Noppack. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193. 25. 


i 
y. 
it) 
f 
3 
ig 
er 
4 
n. 
t 
Ps 
18 
n 
| 
: 
* 
i 


886 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 193. 1930 


unter Vermeidung der immerhin nicht sehr angenehmen und ein- 
fachen Destillation der Oxyde. 


Zunéchst behandelten wir eine bei Zimmertemperatur gesittigte 
Losung von Kalhumperrhenat, die ibrigens nach unseren Erfahrungen 
nicht so viel Salz enthalt, als I. und W. Noppack'’) beim Beginn ihrer 
Versuche, als erst geringe Mengen Substanz zur Verfiigung standen, 
aus Leitfahigkeitsmessungen errechnet haben, mit Schwefeldioxyd 
und stellten fest, daB selbst beim Erhitzen eine Einwirkung nicht 
stattfindet. Wohl farbt sich die Lésung nach einiger Zeit etwas gelb, 
doch tritt diese Erscheinung, die nach I. und W. Noppack?) auf 


Reduktion des Re,O, zu Re,O, zuriickzufiihren ist, auch beim Ein- 
engen allein auf. 


Auch der zweite Versuch verlief negativ. Nach den Angaben 
von Krauss und BrucuHavs*) leiteten wir durch eine verdiinnte 
Léosung des Kaliumperrhenates bei gleichzeitiger Belichtung 
mit einer Quarztauchlampe Wasserstoff, um festzustellen, ob, wie 
beim Ruthenium, Reduktion bis zu einer bestimmten Wertigkeitsstufe 
eintritt. ‘Trotz mehrtéigiger Versuchsdauer und Verwendung saurer, 
neutraler und alkalischer Lésungen konnten wir eine Einwirkung 
nicht feststellen. 

Nunmehr gaben wir zu einer salzsauren Lésung des Kalium- 
perrhenates Zink und erhielten nicht nur wie I. und W. Noppack?*) 
eine Gelbfarbung, sondern eine stufenweise, sich durch Farbumschlige 
ankiindigende Reduktion, wie wir sie unter gleichen Bedingungen beim 
Vanadium, Ruthenium und anderen Metallen kennen. Unsere Lésung 
firbte sich zuerst gelb, dann griingelb, blauviolett, braunschwarz, 
bis sich schleBlich ein schwarzbrauner Niederschlag bildete und die 
Lésung fast wasserhell wurde. 


Ks ist also auf diesem Wege méglich, die verschiedenen Oxydations- 
stufen des Rheniums herzustellen und zu untersuchen, wenn er auch 
den Nachteil besitzt, daB ein neues Schwermetall in das Reaktions- 
gemenge gelangt. 

Dieser Ubelstand kann zum Teil dadurch vermieden werden, dai 
die Reduktion mit Natriumamalgam vorgenommen wird. In 
diesem Falle haben wir die Zwischenstufen nicht sicher beobachtet ; 
es scheidet sich schnell der schwarzbraune Niederschlag aus, die 


1) I. u. W. Noppack, lL. 


*) Krauss u. Brucusavus, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 53, 63. 
I. u. W. Noppack, lI. 
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Lésung wird vollig wasserklar. Etwas stort in diesem Falle das Queck- 
silber. 

Zum Schlusse fuhrten wir noch eine Versuchsreihe mit Hy drazin- 
hydrat aus. Auch hier zeigte sich der braune Niederschlag. Das 
Filtrat bheb jedoch dunkel, schwarzbraun, und war nicht zu ent- 
farben. Nach eigen Tagen setzte sich wieder neuer Niederschlag 
ab. Die Ausbeute bei diesem Verfahren ist also geringer als bei den 
vorher beschriebenen, dagegen ist der Niederschlag aber sicher frei 
von fremden Schwermetallen, allerdings verhaltnismaBig stark durch 
flichtige Reaktionsprodukte verunreinigt. 

Wir haben nun den in den letzten drei Fallen erhaltenen schwarz- 
braunen Niederschlag untersucht, den wir als metallisches Rhenium 
im Gemenge mit Oxyden ansehen. 

Nach dem Trocknen bei 105° an der Luft und Aufbewahren im 
evakuierten Exsikkator stellt der Niederschlag ein schwarzes, sprédes 
Pulver dar. 

Beim Reduzieren im Wasserstoffstrom erhielten wir gelegentlich 
einen weiben Beschlag, Wasser und einen nicht nur im Hinblick auf 
die drei verschiedenen Verfahren, sondern in jedem einzelnen Falle 
stark wechselnden Gesamtverlust. Auf Grund der Angaben von 
und W. Noppack kénnte die Ursache darin legen, daf das fein 
verteilte Metall sich an der Luft oxydiert und dann beim Glihen im 
Wasserstrom neben Wasser Re,O, abdestilliert. In dem braunen 
Filtrate vermuten wir kolloides Rhenium oder Rheniumoxyd; es lat 
sich durch Stehenlassen oder Eindampfen ausflocken. 

Der erhaltene Niederschlag lést sich leicht in Salz- oder Salpeter- 
siure. Dampft man diese Lésung ein, erhélt man einen weiben Riick- 
stand, der in Wasser aufgenommen die Séiure HReQ, darstellt, die 
keine fremden Stoffe mehr enthalt. 

Um ganz sicher zu gehen, empfiehlt es sich, besonders bei der 
Reduktion mit Hydrazinhydrat, das Reduktionsprodukt vor dem 
Auflésen in Séuren im Wasserstoffstrom zu gliihen. 

Die sauer reagierende Lésung ist das Ausgangsmaterial fiir die 
Darstellung der Perrhenate, auch der sehr leicht léslichen. Zum 
Beweis, daB hier die Perrheniumsiéure vorliegt, haben wir Barium- 
chlorid hinzugegeben; es bildeten sich sofort die charakteristischen 
Kristalle des Bariumperrhenates. Im iibrigen entspricht das Verhalten 
der Verbindung durchaus den Angaben von I. und W. Noppack. 

Es ergibt sich also, daB es méglich ist, Rheniumverbindungen 
dadurch zu gewinnen, daB das vorliegende Material, meist diirfte 
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es sich um Perrhenate handeln, in Lésung mit Zink und Salzsaure, 
mit Amalgam oder mit Hydrazinhydrat reduziert und das Reduktions- 
produkt nach sorgfaltiger Reinigung (Auswaschen, Gliihen im Wasser- 
stoffstrom) je nach dem vorliegenden Falle weiter behandelt wird. 
Fir die Herstellung der Perrhenate wird es in Salz- oder Salpeter- 
siure gelést, die Lésung zur Trockne eingedampft und die erhaltene 
Perrheniumséure als Ausgangsmaterial verwendet. 

Zur Darstellung der Verbindungen von niedrigeren Oxydations- 
stufen des Rheniums wird die Reduktion im gegebenen Augenblicke 
unterbrochen. 

Es sei noch erwaihnt, daB es selbstverstindlich méglich ist, die 
angegebene Methode in vielen Fallen auch zur Aufarbeitung von 
Riicksténden zu verwenden. 

Wir beabsichtigen, die Untersuchungen tiber Rhenium fortzu- 
setzen, unter besonderer Beriicksichtigung der Komplexverbindungen 
dieses Metalles. 

Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft sind wir 
fiir die Beschaffung des Ausgangsmaterials fiir die Untersuchung zu 
groBem Dank verpflichtet, den wir auch an dieser Stelle zum Aus- 
druck bringen. 

Auch den Vereinigten Chemischen Fabriken zu Leo- 
poldshall, méchten wir fir ihr Entgegenkommen unseren Dank 
aussprechen. 


Versuche 


1. Reduktion mit schwefliger Saure 


In 50 cm* einer kalt gesittigten Lésung von Kaliumper- 
rhenat wird Schwefeldioxyd eingeleitet. Eine Einwirkung ist nicht 
zu bemerken. Beim gleichzeitigen starken Einengen tritt Gelb- 
firbung ein, eine Erscheinung, die sich jedoch auch ohne Schwefel- 
dioxyd zeigt. 

Kaliumperrhenat wird also unter diesen Bedingungen von schwef- 
liger Séure nicht reduziert. 


2. Reduktionsversuch mit Wasserstoff bei gleichzeitiger 
Belichtung mit kurzwelligen Strahlen 


Durch eine waBrige Lésung, die in 250 cm 0,1 g Kalium- 
perrhenat enthalt, wird nach den Angaben von Krauss und Brucn- 
Haus!) bei gleichzeitiger Belichtung mit einer Quarztauchlampe von 


') Krauss u. lL. c. 


i 


F. Krauss u. H. Steinfeld. Herstellung von reinen Rheniumverbindungen 389 


Herazus G. m. b. H., Hanau/Main, Wasserstoff hindurchgeleitet. 
Nach einer Versuchsdauer von 20 Stunden war keine Hinwirkung 
festzustellen. Bei Wiederholung des Versuches mit einer salzsauren 
und mit emer Kalilauge enthaltenden Lésung war das Ergebnis 
ebenfalls negativ. 


Es ist also bei den angegebenen Versuchsbedingungen nicht még- 
lich mit Wasserstoff bei gleichzeitiger Belichtung mit kurzwelligen 
Strahlen eine Lésung von Kaliumperrhenat zu reduzieren. 


3. Reduktion mit Zink und Salzséiure 


50 cm*® bei Zimmertemperatur gesittigten Lésung von 
Kaliumperrhenat werden mit 2 cm® konz. Salzsiure versetzt und dann 
nach und nach kleine Zinkstiickchen eingetragen. In der Kalte tritt 
nach einiger Zeit Reduktion ein und die Lésung farbt sich zunidchst 
gelb, dann gelbgriin, blauviolett und braunschwarz. Hat die Wasser- 
stoffentwicklung nachgelassen, wird weiter Salzsiure und Zink hinzu- 
gegeben; setzt man die Reduktion fort, so scheiden sich schwarzbraune 
Flocken ab, die von der schlieBlich fast wasserhellen Lésung ab- 
filtriert werden. 

Wird die Reaktion in der Warme ausgefiihrt, so geht sie stiirmisch 
vonstatten und es gelingt dann nicht, die einzelnen Oxydationsstufen 
zu fassen. 


4. Reduktion mit Natriumamalgam 


Fiigt man kleine Stiickchen Natriumamalgam zu 50 cm® einer 
kalt gesaéttigten, salzsauren Lésung von Kaliumperrhenat, so tritt 
unter schneller Farbainderung Reduktion wie bei den eben beschrie- 
benen Versuchen ein. Es scheiden sich schlieBlich schwarzbraune 
Flocken aus, die Lésung wird véollig wasserhell. Die Reduktions- 
wirkung ist nach unseren Erfahrungen bei dieser Methode am gréBbten. 


5. Reduktion mit Hydrazinhydrat 


Setzt man unter Erwarmen tropfenweise zu einer kalt geséttigten 
Lésung von Kaliumperrhenat, die mit Salzsiure angesiuert wurde, 
Hydrazinhydrat, so tritt nach kurzer Zeit Schwarzfirbung ein, dann 
Ausflockung eines Niederschlags bei gleichzeitiger Aufhellung der 
Lésung. Der Niederschlag enthailt in diesem Falle fliichtige 
Reaktionsprodukte. 
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6. Untersuchung des entstandenen Niederschlages 


Der bei den letzten drei Versuchsreihen entstandene Niederschlag 
wird abfiltriert, bei 105° getrocknet, pulverisiert und im evakuierten 
Exsikkator aufbewahrt. Man erhalt so ein schwarzes, sprédes Pulver, 
das an der Luft an Gewicht zunimmt. 

Wir nehmen an, daB es sich um metallisches Rhenium handelt, 
das Oxyde enthélt. Gliiht man das Pulver im Wasserstoffstrom, 
so entsteht Wasser und ein weifer Beschlag, den wir nach den An- 
gaben von I. und W. Noppacx fiir Re,O, halten. Bei dem mit Hydr- 
azinhydrat erhaltenen Reduktionsprodukt bilden sich auBerdem weiBe 
Nebel, die zeigen, daB dieses nicht véllig rein ist und neben Rhenium, 
Rheniumoxyden noch andere Bestandteile enthalt, die von der Dar- 
stellung stammtn. 

Der Gesamtverlust variiert stark, und zwar nicht nur innerhalb 
der verschiedenen Verfahren, sondern in jedem einzelnen Falle. 
Wir legen hierbei der Tatsache, da8 wir bei der Reduktion mit Amalgam 
Werte erhalten haben, die fiir ReO, stimmen, vorlaufig keine Be- 
deutung bei. 


Zusammenfassung 
1. Es wird gezeigt, daB Lésungen von Perrhenaten durch Zink 
und Salzsiéure, Natriumamalgam oder Hydrazinhydrat reduziert 


werden kénnen. 

2. Auf Grund dieses Ergebnisses wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von reinen Rheniumverbindungen, besonders von Perrhenaten, 
beschrieben. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
Schule am 31. Juli 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1930. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. IV.') 


Uber Samarium(II)jodid und den thermischen Abbau des 
Samarium(Ill)jodids 


Von G. JAntscu und N. SKALLA 
Mit 4 Figuren im Text 


Die in den letzten Jahren ausgefiihrten Untersuchungen auf 
dem Gebiete der seltenen Erden haben einerseits unsere Kenntnis 
physikalischer Art, insbesondere tiber den Aufbau der Atome in 
dieser Elementengruppe wesentlich vertieft, andererseits haben 
dieselben aber auch erkennen lassen, daB das chemische Verhalten 
der Lanthanide kein so gleichférmiges ist, wie man friher, als man 
sich hauptsichlich noch mit der Isolierung und Reindarstellung der 
einzelnen Glieder der Reihe beschaftigen muBte, anzunehmen geneigt 
war. Es zeigte sich, daB einzelne Elemente neben den bestindigen 
dreiwertigen Formen auch Verbindungen zu bilden vermégen, in 
welchen dieselben in anderen Wertigkeitsstufen auftreten. Wihrend 
die héheren Stufen beim Cer, Praseodym und Terbium seit langem 
bekannt, aber nur beim Cer abschlieBend untersucht sind, hat man 
sich in der letzten Zeit besonders mit den Verbindungen beschiftigt, 
in welehen Samarium, Europium und Ytterbium zweiwertig aut- 
treten. Insbesondere wurden salzartige Stoffe und von diesen die 
Chloride und teilweise auch die Bromide untersucht. Die Karbide 
dagegen, in welchen man gleichfalls zweiwertige Erden angenommen 
hat, bediirfen, trotz der in der letzten Zeit erzielten Fortschritte, 
noch weiterer Aufklirung. 

Um die bisherigen Erfahrungen iiber den Aufbau der (II1)-Halo- 
genide?) zu erginzen, haben wir uns mit den Jodiden beschiftigt 


1) III. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 49. 

2) C. Matienon u. E. Cazzs, Ann. chim. phys. (8) 8 (1906), 417; G. Janson, 
H. Riprne u. W. Kunze, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 210; W. Pranpti. 
u. H. Kéer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265; W. Kremm u. J. Rock- 
sTRoH, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181; W. Kremm u. W. Scuotru, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 352. 
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und berichten heute uber die Ergebnisse unserer Untersuchungen 
bei den Jodiden des Samariums. 

Trotzdem vorauszusehen war, daB von den Trihalogeniden die 
Jodide wegen des groBen Ionenvolumens des Jodions am leichtesten 
in die Dijodide iberfiihrbar sein werden, ist dariiber, wohl wegen der 
schwierigen Darstellung derselben, noch wenig bekannt geworden. 
Uber das Samarium(II)jodid liegt nur eine kurze Notiz von 
C. Matignon und EK. vor. 

Leitet man tiber vollkommen entwiissertes Samarium(III)jodid 
reinen Wasserstoff, so beginnt, wie wir feststellen konnten, die 
Reduktion bereits bei etwa 850°, wihrend dieselbe beim Chlorid 
erst oberhalb 450° einsetzt. Bei einiger Ubung gelingt es in 11 bis 
12 Standen bei Temperatursteigerung bis 760° 2g SmJ, in reines 
Jodir SmJ, zu tiberfiihren. Man erhilt dasselbe als tiefgriine, fast 
schwarze, aus der Schmelze kristallin erstarrte Masse. Enthalt aber 
der Wasserstoff nur Spuren von Sauerstoff bzw. von Feuchtigkeit, 
so gesellen sich dem sehr empfindlichen Salze, infolge der langen 
Kinwirkungsdauer des Wasserstoffs, weiBe Oxyjodide zu. Die 
schwierige Reinigung des Wasserstoffs und die lange Darstellungs- 
dauer haben daher den Wunsch gezeigt, die Uberfiihrung der Tri- 
halogenide in die zweiwertige Stufe in anderer Weise durchzufihren, 
nimlich durch thermischen Abbau. 

Betrachtet man die von uns friiher mitgeteilten Schmelzpunkte 
der Ceriterdenhalogenide, insbesondere jene der Jodide”), so fallt 
es auf, daB der Schmelzpunkt des Samarium(III)jodids abnorm 
hoch liegt. Waihrend NdJ, bei 775° schmilzt, schmilzt SmJ, nicht, 
wie zu erwarten war, tiefer, sondern zwischen 816° und 824°. Es 
zeigt sich ein Schmelzpunktsintervall und das Salz scheidet Jod ab. 
Wir haben seimerzeit schon darauf hingewiesen, daB es sich dabei 
um einen Ubergang in niedere Formen handeln diirfte. 

Erhitzt man im Hochvakuum unter 0,01 mm Hg reines, wasser- 
freies Samarium(II])jodid, so beginnt dasselbe bei 560° Jod ab- 
zuspalten. Zwischen 680° und 720° ist die Jodabgabe stiirmisch, 
oberhalb 750° flaut dieselbe wieder ab. Gleichzeitig geht ein geringes 
Absublimieren des Trijodids und ein Zerfall des Dijodids, auf welchem 
noch niher zuriickzukommen sein wird, nebenher. Damit ist eine 
relativ einfache und rasche Darstellungsmethode fiir Samarium(II)- 


1) C. Mationon u. E. Cazes;“Ann. chim. phys. (8) 8 (1906), 425. 
2) G. Jantscu, H. Grusrrscu, F. Horrmann u. H. ALBER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 185 (1929), 52. 
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jodid gegeben. Wir erhitzten, um die Nebenreaktionen méglichst in 
den Hintergrund zu driingen, etwa 2,5 g¢ SmJ, méglichst rasch im 
Hochvakuum (in 4—5 Minuten) auf 800°, bielten bei dieser Tem- 
peratur 45 Minuten, steigerten darauf auf 900° wihrend 15 Minuten 
und erhielten so mit 90°, Ausbeute reines SmJ,, welches unter 
Zersetzung bei 840° schmolz. 


Das Samarium(I])jodid ist auBerordentlich feuchtigkeitsempfind- 
lich. La8t man es nur kurze Zeit an der Luft liegen, so hat es sich 
bereits zersetzt. Seine tiefbordeauxrote Lésung ist, wenn vollkommen 
reines Salz vorliegt, bestindiger als jene des Chlorids; sie zersetzt 
sich langsam unter Entfairbung mit Wasserstoffentwicklung. Dabei 
scheidet sich basisches Oxyjodid ab. Durch Fillen mit Sulfat- bzw. 
Chromat- oder Phosphationen erhilt man die entsprechenden Salze. 
Wir konnten das hellorgangegelbe, schwerldsliche Sulfat isolieren 
und seine Formel durch 
Ermittlung des Atom- 47 
verhiltnisses zuSmSO, 


v = 64 Liter; ¢ = 0° 


sicherstellen. Dasselbe $B Av 

ist bedeutend weniger Zeit in Minuten 
bestindig als Euro- TIZI4S5S EP UO C1920 
pium(IT)sulfat. In ver- Fig. 1 


diinnten Sauren lést es 
sich unter Wasserstoff- 47 
entwicklang. 709+ 
DasAquivalentleit- 
vermégen der Jodiir- 7/6} 
lésung, welches wir bel 777 | 
0° und 25° gemessen 727} A, 
haben und iiber welches \ 
nebenstehende Kurven 
orientieren, zeigt an- 
fangs die fiir Lésungen 97} 
dreiioniger Salze cha- Minuten 
rakteristischen Werte. 5 6 78INT 14 6 
Das Leitvermégen mu Fig. 2 
aber, wie auch die Kur- 
ven erkennen lassen, mit der Zeit abnehmen, da sich ja die tiefrote 


OY 
Lésung gemaéB der Reaktion 2SmJ, + 2H,O0 = 2S5m< J, 


Abscheidung von basischem (III)Jodid zersetzt und entfarbt. 


v = 32 Liter; ¢ = 25° 
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Erscheint durch diese Untersuchungsergebnisse, wie auch durch 
jene, die W. Kiemm und seine Mitarbeiter!) beim Samarium(I1)- 
chlorid erhalten haben, die Zweiwertigkeit des Samariums in den 
Dihalogeniden bewiesen, so erforderten doch die Angaben von 
W. PranptL und H. noch eine Aufklarung. 


Diese Forscher nehmen an, daB bei der Reduktion von Sama- 
rium(IlI)chlorid bzw. Bromid nicht Verbindungen des zweiwertigen 
Samariums entstehen, sondern Subhaloide, die neben Tnechlorid 
bzw. ‘Tribromid metallisches Samarium in der Zusammensetzung 
Sm + 25mCl, bzw. Sm + 2SmBr, enthalten, und sie begriinden 
ihre Auffassung damit, daB es ihnen gelungen ist, beim Erhitzen 
von SmCl, im Wasserstoffstrome bzw. von SmBr, im Strome von 
Wasserstoff und Ammoniak auf 900—1000° neben absublimiertem 
Tribromid metallisches Samarium im GefaiBmateriale (es wurden 
Goldschiffehen angewandt) nachzuweisen. Auch nach dem Erhitzen 
von SmCl, mit Quecksilber auf 400° sollen sich im Quecksilber Spuren 
von metallischem Samarium nachweisen lassen. 

Wie bereits gezeigt wurde, kann eine solche Auffassung der 
Konstitution der Subhaloide, nach unseren heutigen Kenntnissen 
iiber das Verhalten derselben, nicht mehr aufrechterhalten werden. 
Auch die Ergebnisse der Untersuchungen derartiger Verbindungen 
bei anderen Metallen*®) lassen dies erkennen. Bei der niheren Unter- 
suchung des Samarium(I])jodids ist es schlieBlich gelungen, das 
Auftreten von metallischen Samarium beim Erhitzen desselben auf- 
zuklaren. 

Erhitzt man in einem Quarzrohr im Hochvakuum unter 0,01 mm 
Hg Samarium(I])jodid, das sich in einem Goldschiffchen befindet, 
so beginnt bei 680° aus dem Schiffehen gelbes Trijodid abzusubli- 
mieren; je héher dann die Temperatur gehalten wird, desto mehr 
verstirkt sich die Menge des Sublimates. Da sich an den heiBesten 
Stellen der GefiBwand wieder etwas absublimiertes Trijodid zum 
Dijodid abbaut, so beobachtet man in der gekiihlten Falle der 
Apparatur auch geringe Mengen von Jod. Nach beendetem Versuche 
befindet sich im Goldschiffehen Samarium(II)jodid im, je nach der 
gewihlten Temperatur, verschieden groBen Mengen. Das Schiffchen 
selbst ist briichig geworden und es hat sich dem Golde Samarium- 


') W. Kiem u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181; 
184 (1929), 345. 

2) W. Pranpti u. H. Koor, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 265. 

°*) G. v. Hevesy u. E. LOwensrery, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 266. 
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metall zulegiert. Bei quantitativer Durchfiihrung zeigt es sich, daB 
die Menge des absublimierten Samariumtrijodids sich zur Menge 
Samariummetall im Golde verhilt wie 2:1. Das im Schiffchen 
guriickgebliebene Dijodid zeigt unverindert ein Atomverhiltnis 
Sm: J =1:2. 

FaBt man diese Ergebnisse mit jenen beim thermischen Abbau 
des Trijodids zusammen, so ergibt sich folgendes Bild. Das Sama- 
rium(IIT)jodid beginnt sich im Hochvakuum bei 560° abzubauen, 
es bildet sich Samarium(II)jodid und Jod. Gleichzeitig sublimieren 
geringe Mengen Tnijodid ab. bei Temperatursteigerung wird die 
Geschwindigkeit des Abbaues immer gréBer. Bei 680° setzt aber 
auch die Disproportionierung des Dijodids: 35mJ, = 25mJ, + Sm 
ein, welche jedoch erst oberhalb ~ 850° stirker in die Erscheinung 
tritt. Damuit findet der Vorgang seine einfache Erklirung und es 
besteht kem Grund mehr, insbesondere auch im Hinblick auf das 
Verhalten der Lésungen, in den Samarium(II)halogeniden 
die Gegenwart von metallischem Samarium anzunehmen. Daf sich 
niedere Halogenide beim Erhitzen disproportionieren und unter 
Bildung héherer Stufen noch tiefere zu bilden vermégen, bzw. Metall 
abscheiden, ist seit langem bekannt. Es sei hier nur an das Verhalten 
der betreffenden Chloride des Zirkons!) und Titans*) ermnert. Auch 
hei Sulfiden laBt sich dies nachweisen. Vor kurzem haben A. Bruk. 
und G. OrtNER?) berichtet, daB auch bei den Galliumsulfiden analoge 
Erscheinungen zu beobachten sind. Das Gallium(I1)sulfid baut sich 
im Hochvakuum bei 700° zu Gallium(1)sulfid ab und dieses zerlegt 
sich bei 800° in metallisches Gallium und Gallium(II])sulfid. 


Es lag nahe, den thermischen Abbau auch beim Samarium(LIlI)- 
bromid‘) zu versuchen. Dasselbe spaltet aber erst oberhalb 700° 
Brom ab. Es legen dann das Temperaturgebiet, bei welechem der 
Abbau mit geniigender Geschwindigkeit erfolgt, jenes bei welchem 
die Sublimation des Trijodides stark einsetzt und dasjenige, bei 
welchem bereits gebildetes Dibromid sich wieder zerlegt, zu nahe 
beieinander, als daB es gelingt, diesen Abbau zu einer Methode fiir 


1) O. Rurr u. R. Wauister, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 96. 

2) O. Rurr u. F. Neumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 81; 
F. Meyer, A. Baver u. R. Scumipt, Ber. 56 (1923), 1908. 

3) A. Bruxy u. G. OrTNER, Naturwiss. 18 (1930), 393. 

*) Herr Ing. H. Jawvurex, welcher diese Versuche ausfiihrte, hat nebenbei 
auch festgestellt, daB SmBr, bei 665 + 2° schmilzt und nicht bei 623°, wie 
W. u. R. Rockstron angeben. 
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die Darstellung des Dibromids auszugestalten. Da das Chlor im 
Trichlorid noch fester gebunden ist, kann man auf diesem Wege 
iiberhaupt nicht mehr zum Dichlorid gelangen. 

Versucht man Neodym(IIl)jodid im Hochvakuum thermisch 
abzubauen, so spaltet sich, oberhalb 760°, erkennbar an der Briunung 
des Schliffettes, etwas Jod ab, gleichzeitig setzt aber auch ein starkes 
Absublimieren des Trijodids ein. Es bilden sich dabei auch geringe 
Mengen von Neodymmetall, denn das Porzellanschiffchen, in welchem 
wir den Versuch ausfiihrten, zeigte emen geringen grauen Anflug von 
Silicium. 

Neodym(II])jodid verhilt sich wie Samarium(III)chlorid; bei 
den Temperaturen, bei welchen sich Samarium(II1)jodid abbaut, ist 
es noch bestiindig. Am unbestindigsten ist das Europium(IIT)jodid, 
denn dasselbe beginnt, wie wir vor kurzem zeigen konnten?), bereits 
unter gewOhnlichem Druck bei Raumtemperatur Jod abzuspalten. 


Versuche 


1. Darstellung von Samarium(II])jodid 


Zur Herstellung von reinstem, wasserfreiem Jodid verwandten 
wir ein Gemisch des wasserhaltigen Salzes mit Ammonjodid, welches 
auf 1 Sm 6 Mol. NH,J enthielt und entwisserten dasselbe in einem 
Strome von Jodwasserstoff, der, von seimer synthetischen Her- 
stellung her, noch etwa 70°/, Wasserstoff enthielt, durch allmihliches 
Erhitzen auf 850°. Um das Ammonjodid restlos abzusublimieren, 
steigerten wir darauf die Temperatur auf 600—650°. Nach dem 
Erkalten in dem vorbezeichneten Gasgemisch wurde der Jodwasser- 
stoff durch Stickstoff verdringt. Zur Vermeidung der Bildung 
basischer Salze, welche sich durch Auftreten weiBer Piinktchen 
in dem goldgelben Jodid und durch Verminderung der Léslichkeit 
sofort verraten, ist die Anwendung sauerstoffreier und vollkommen 
trockener Gase unerliBlich. Wir haben iiber die Reimigung und 
Trocknung der Gase sowie tiber die Darstellung der wasserfreien 
Jodide in unserer Abhandlung III?) bereits eingehend berichtet, so 
daB hier der Hinweis auf dieselbe geniigt. 


2. Reduktion des Samarium(IlI)jodids mit Wasserstoff 


Das Jodid befand sich in einem Goldschiffehen in einem Rohre 
aus Supremaxglas. Dem Goldschiffehen war ein mit wenig Jodid 


1) G. Janrson, H. ALBer u. H. Grusrrscu, Monatsh. 53 u. 54 (1929), 305. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 49. 
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beschicktes Porzellanschiffchen vorgestellt, was den Zweck hatte, 
evtl. in den Gasen noch vorhandene Spuren von Sauerstoff bzw. 
von Feuchtigkeit abzufangen. An dem Auftreten von weibem 
basischem Jodide in dem Porzellanschiffchen zeigte es sich, daB diese 
MaBregel sehr zweckmiBig war. Die Heizung erfolgte durch einen 
Widerstandsofen mit konstanter Heizzone; die Temperaturmessung 
geschah zunichst mittelst Thermometer, spiter mit einem Thermo- 
element. Nachdem das Jodid mit Jodwasserstoff nachentwiissert 
war, wurde, nach dem Erkalten, auf reinen, trockenen Wasserstoff 
umgeschaltet und die Temperatur im Verlaufe von 11 Stunden 
langsam auf 750—760° gesteigert und darauf bei dieser Hohe 
11/, Stunden beibehalten. Nach dem Abkiihlen fiillte man das Rohr 
mit reinem Stickstoff. 

Die Reduktion setzt bereits bei 850°, also bedeutend niedriger 
ein, als wie beim Chlorid. Das (II])Jodid ist tiefdunkelgriin, fast 
schwarz gefirbt, glinzend, kristallin. Es lést sich im Wasser mit 
tiefroter Farbe. Die Loésung entwickelt Wasserstoff und entfirbt 
sich allmihlich unter Abscheidung von basischem (III)Salz. Sie ist 
um so bestindiger, je reiner das Jodid ist und viel bestindiger, als 
jene des Chlorides. Beim Schiitteln mit Luft tritt rasch, beim Zusatz 
von Saéuren, selbst von Essigsiure, tritt momentan unter stiirmischer 
Wasserstoffentwicklung Entfirbung ein. 

0.7511 g SmJ, gaben bei der Reduktion einen Verlust von 
0.1794 g, das entspricht 23,88°/, Verlust; berechnet 23,89°/). 


0,5717 g Subst. gaben 0,2473 g Sm,O, und 0,6605 g AgJ. 
Ber. fiir SmJ, 37,21°/, Sm 62,799, J 
37,30°9/5 55 62,45°/, ,, 
Sm: J = 1: 1,98. 


3. Thermischer Abbau des Samarium(II])jodids im Hoch- 
vakuum 


Nach einigen Vorversuchen erwies sich folgende Anordnung 
als am geeignetsten: Das Jodid befand sich in einem Goldschiffchen 
in einem einseitig geschlossenen, dickwandigen Rohre aus durch- 
sichtigem Quarz, auf welches eine Kappe aus Jenaglas aufgeschliffen 
war. Dann folgte eine, in einem Dewargefi8e befindliche Jodfalle, 
die mit festem Kohlendioxyd-Aceton gekiihlt wurde und ein auf 
etwa 200° angeheiztes Rohr mit Silberfolie. AnschlieBend war die 
Abzweigung zum Grobmanometer und zum Mac Leod und darauf 
folgte die Leitung zur Pumpe. Als solche benutzten wir eine 
Preirrer’sche zweistufige Réntgen-Olluftpumpe, die sich, da das 
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erforderliche Vakuum rasch erreicht werden muBte und andererseits 
eine modglichste Einfachheit und Unempfindlichkeit der Apparatur 
gewihrleistet sein sollte, bestens bewihrte und innerhalb weniger 
Sekunden em dauerndes Vakuum unter 0,01 mm im Quarzrohr 
ermdglchte. Vor der Jodfalle war mittelst eimes Dreiweghahnes 
die Stickstoffleitung unserer Entwisserungsapparatur angeschlossen, 
welche die Zufiihrung von reinem, trockenem Stickstoff in das Quarz- 
rohr gestattete. Uber das letztere konnte ein Widerstandsofen ge- 
schoben werden, dessen Strombedarf zum Konstanthalten der ge- 
wiinschten Temperaturen vorher an den Zusatzwiderstinden markiert 
worden war. Unter dem Quarzrohr befand sich, mit der Létstelle 
unter der Mitte des Goldschiffehens, em geschiitztes Thermoelement 
aus Nickel-Nickelchrom. Wir hatten uns ferner tiberzeugt, daB das 
(Juarzrohr bis 900° vakuumdicht war. Samtliche Teile der Apparatur 
waren miteimander durch Schliffe verbunden bzw. verblasen. Da es 
sich bei Vorversuchen erwiesen hatte, daB eine allmahliche Tem- 
peratursteigerung wegen den nebenhergehenden, spiter zu beschrei- 
benden Vorgiingen nicht zweckmafig ist, heizten wir den Ofen 
halb des Quarzrohres an und schoben ihn dann tiber dasselbe. Dadurch 
erreichten wir die erforderlichen Temperaturen in kirzester Zeit. Die 
Arbeitsweise war nun die folgende: 


Nachdem anhaftende Feuchtigkeit aus der Apparatur voll- 
kommen entfernt worden war, wurde das Goldschiffchen mit etwa 
2,5 Samarium(Il])jodid in das Quarzrohr eingefiihrt und das 
letztere unter 0,01 mm Hg ausgepumpt. Darauf wurde der, inzwischen 
auf 900° angeheizte Widerstandsofen tiber das Quarzrohr geschoben. 
In 4—5 Minuten wurde so in demselben eine Temperatur von 800° 
erreicht. Wihrend dieses schnellen Temperaturanstieges beobachtet 
man folgendes: Bei etwa 550—570° beginnt, erkennbar an der 
Briiunung des Schliffettes, die Jodentwicklung und im Temperatur- 
bereiche von 680—720° ist dieselbe stiirmisch. Die Glaskappe des 
Quarzrohres und die Ableitung bedecken sich mit Jodkristallen, 
die durch Abfiicheln mit einem Brenner in die Jodfalle getrieben 
werden miissen. Oberhalb 750° ist die Jodabscheidung nur mehr 
sehr gering. Wir erhitzten etwa 45 Minuten auf 800°, steigerten 
dann rasch auf 900° und belieBen 15 Minuten bei dieser Temperatur. 
Darauf wurde der Ofen weggeschoben, das Quarzrohr erkalten ge- 
lassen, die Pumpe abgestellt-amd-das Rohr mit remem, trockenem 
Stickstoff gefiillt. 
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G. Jantsch u. N. Skalla. Uber Samarium(II)jodid u. therm. Abbau usw. 899 


Bei besonderen Versuchen beobachteten wir, daB die Jod- 
abscheidung bei einem Vakuum von 0,01 mm Hg bei 560° beginnt. 

Nach beendetem Abbau befindet sich das Samarium(I1)jodid 
in dem Goldschiffchen als eine aus dem Schmelzflusse strahlig 
kristallin erstarrte, tiefgriine, fast schwarze Masse. In geringem 
Abstande von dem Schiffchen hat sich an den Winden des Quarz- 
rohres eine Zone von tiefgriinem Jodiir und darauf folgend eine 
soleche von gelbem Jodid gebildet. Das Gold des Schiffchens ist 
samariumhaltig. Das Absublimieren des (II1)Jodids und der Zerfall 
des (I])Jodids, auf welche spiter niher eingegangen werden soll, 
lassen sich eben nicht vollstindig vermeiden, denn bei den ‘'em- 
peraturen, bei welchen dieselben bereits in Erschemung treten, ist 
die Geschwindigkeit des Abbaues des Jodids 


noch zu gering. Immerhin laéBt sich aber bei f 

einiger Ubung der Vorgang so leiten, daB die 

Ausbeute an Jodiir im Schiffchen 90°/, der 

theoretischen betriagt. a lb, 
Das Jodiir befindet sich im Goldschiffchen ( pezw.N> 


als erstarrte Schmelze. Es ist auBerordentlich 
feuchtigkeitsempfindlich. Um es pulven mm 
kénnen und zur Analyse bzw. zur Aufbewahrung 

zu bringen, gingen wir wie folgt vor. Wir ent- 
fernten die Kappe des Quarzrohres, fiihrten im 
dasselbe rasch einen gefalteten Streifen Glanz- bem 
papier em, zogen schnell das Schiffehen heraus 
und brachten es in die gleich zu beschreibende, 
mit trockenem Kohlendioxyd gefiillte Eimrichtung. Dabei ge- 
langte kein an den Winden des Quarzrohres haftendes Sublimat 
za dem Abbauprodukt. 

Die Pulverisier- und Abfiillemrichtung bestand aus dem ling- 
lichen Glasgefi8 A, durch welches vom Ansatza her trockenes 
Kohlendioxyd strémte. Mittelst eines Schabers in Form einer Stahl- 
nadel lé8t sich das Jodiir leicht, sobald die ersten Stiicke abgesprungen 
sind, aus dem Goldschiffchen entfernen, ohne da& dabei Gold mit 
abgeschabt wird. Nach dem Herausholen des Schiffchens wird das 
Salz mittelst eines plattgedriickten Glasstabes pulverisiert. Darauf 
wird die Kappe B aufgesetzt und das Kohlendioxyd durch trockenen 
Stickstoff verdringt. Durch Neigen des GefiSes und Drehen der 
Kappe kann nun das gepulverte Salz, ohne Substanzverlust und 
ohne daB es durch hinzutretende Feuchtigkeit der Luft zersetzt 


Fig. 3 
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wird, in Wageglischen oder Aufbewahrungsgliser abgefiillt werden. 
Das Aufbewahren muB8 vollkommen trocken und vor Licht geschiitzt 
geschehen. 

0,2970 g Subst. gaben 0,1271 g Sm,O, und 0,3467 AgJ. 

Ber. fiir SmJ, 37,21°/, Sm 62,79°/, J 
Gef. 36,90, ,, 63,10°/, ,, 
Sm: J = 1: 2,03. 
4. Thermischer Abbau des Samarium(IIJ)bromids im Hoch- 
vakuum!) 

Die apparative Anordnung war im wesentlichen dieselbe wie 
beim. Abbau des Jodids, nur muBte zum vollkommenen Nieder- 
schlagen der Bromdimpfe die Falle mit flissiger Luft gekiihlt werden. 
Die Bromabspaltung aus dem (II1)Bromid beginnt bei emem Vakuum 
unter 0,01 mm Hg langsam bei etwa 700° und ist bei 800—850° 
stark. Gleichzeitig setzt aber bei diesen Temperaturen ein starkes 
Absublimieren des SmBr, und der Zerfall des gebildeten SmBr, in 
SmBr, und metallisches Samarium, das sich mit dem Golde des 
Schiffchens legiert, ein. Bei 950°, wo das Quarzrohr bereits erheblich 
undicht ist, waltet die Disproportionierung vor, so daB Samarium(II)- 
bromid tiberhaupt nicht mehr gefaBt werden konnte. Als man das 
Tribromid nach raschem Anheizen 21/, Stunden bei 800° und 
1/, Stunde bei 900° hielt, lieB sich in schlechter Ausbeute ein Abbau- 
produkt isolieren, in welchem das Atomverhiltnis Sm: Br = 1: 2,19 
ermittelt werden konnte. Die Reindarstellung des Dibromids wird 
deshalb zweckmiaBiger durch Reduktion des Tribromids mit Wasser- 
stoff?) vorzunehmen sein. Beim thermischen Abbau im Hochvakuum 
erfolgt eben die Bromabspaltung mit geniigender Geschwindigkeit 
erst bei Temperaturen, bei welchen auch die oben geschilderten Vor- 
giinge bereits so rasch verlaufen, daB die Isolierung des reinen D1- 
bromids in geniigender Ausbeute nicht mehr méglich ist. Auch 
treten dabei schon in erheblichem MaB8e Korrosionen des Quarz- 
rohbres bzw. des keramischen Materiales, wir verwandten auch 
Schiffehen aus Berliner ,,A‘‘-Masse, ein. 


5. Thermischer Zerfall des Samarium(I])jodids in Trijodid 
und Samariummetall 


Als wir reinstes Dijodid zur Bestimmung seiner Flichtigkeit im 
Hochvakuum rasch auf 900° erhitzten und diese Temperatur einige 


1) Die Versuche wurden unter—Mitarbeit von Ing. Hans JAWUREK aus- 
gefihrt. 

2) W. Pranptt u. H. Kéer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 270; 
W. Kiem u. J. Rocxstron, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 190. 
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G. Jantsch u. N, Skalla. Uber Samarium(II)jodid u. therm. Abbau usw. 40] 


Zeit beibehielten, zeigte sich an dem Quarzrohr eine diinne griine 
Zone von Dijodid und daran anschlieBend, an den kilteren Stellen, 
ein dicker Beschlag von gelben Trijodid. Im Schiffehen war aus 
der Schmelze erstarrtes Dijodid zuriickgeblieben und im Golde konnte 
zulegiertes Samariummetall nachgewiesen werden. Der Boden des 
Schiffchens war briichig geworden, zeigte Ausbliihungen, hatte eine 
weibliche Farbe angenommen und schmolz bereits beim Erhitzen 
auf Rotglut ab. Weder in der Ableitung zur Pumpe, noch in der 
gutgekiihlten Falle konnten wesentliche Mengen von Jod beobachtet 
werden. 

Zur niheren Untersuchung dieses Zerfalles des Dijodides ainderten 
wir unsere bereits fiir den Abbau des Trijodids beschriebene Apparatur 
wie folgt ab: An Stelle des dickwan- 
digen Goldschiffehens verwandten wir [ on 


ein solehes mit nur 0,8 mm Wand- Uy éLuftkunlung 
stiirke. Dasselbe befand sich in einem [7 /hermoelement 
Schiffchen aus Berliner Porzellan, das, / 

wie wir uns besonders iiberzeugten, | 


\ Quarzrohr 


bei den Versuchen nicht korrodiert Tegelofen \ Lufthuhlung 
wurde. Das Goldschiffchen ragte mit orzelian-u.boldschiffchen 
seinen Randern etwa 2 mm iiber das 0123456? em 
Porzellanschiffchen heraus. In dem Fig. 4 


ersteren befand sich eine gewogene 

Menge von reinstem, analysiertem SmJ,. Die Schiffehen wurden bis an 
das zugeschmolzene Ende des Quarzrohres geschoben. Der Réhren- 
ofen wurde durch einen Tiegelofen mit Platinheizwiderstand ersetzt, 
der mit Hilfe eines geeigneten Gestelles genau zentrisch iiber das 
Quarzrohr so weit geschoben werden konnte, daB sich gerade noch 
die Osen der Schiffchen im Heizraume befanden. Der Ofen war 
dann mit zwei Asbestplatten verschlossen und der herausragende 
Teil des Quarzrohres wurde zur Herstellung eines engbegrenzten, 
starken Temperaturabfalles durch Aufblasen von Luft gekiihlt, Die 
Temperaturmessung erfolgte mit einem in den Ofenraum knapp 
an das Quarzrohr anliegenden Thermoelement aus Nickel-Nickel- 
chrom. 

Das Goldschiffchen, dessen Gewicht bekannt war, wurde mit 
einer bestimmten Menge Dijodid gefiillt und die Schiffehen in das 
Quarzrohr eingeschoben und letzteres unter 0,01 mm Hg evakuiert. 
Nach dem Abfiacheln des Rohres, um letzte Wasserreste zu entfernen, 
wurde der entsprechend angeheizte Tiegelofen iibergeschoben und, 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 193, 26 
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nachdem die gewaihlte Temperatur in kiirzester Zeit (etwa 8 bis 
4 Minuten) erreicht war, dieselbe eine gewisse Zeit belassen. Dann 
wurde der Ofen weggeschoben, nach dem Erkalten des Quarzrohres 
die Pumpe abgestellt und dasselbe mit trockenem Stickstoff gefiillt. 

Im Goldschiffehen befand sich dann aus der Schmelze erstarrtes 
SmJ,, kurz nach dem Schiffchen, noch in der heiBen Zone, zeigte 
sich an den Wanden ein dinner, tiefgriiner Beschlag von Dijodid 
und darauf folgte, zonenartig begrenzt, an den kalteren Stellen ein 
dicker gelber Ring von SmJ,. Wir glauben annehmen zu sollen, 
daB der diinne Beschlag von SmJ, durch Spaltung des Trijodids 
entstanden ist, welches sich beim Zerfall des im Schiffchen befind- 
lichen (II)Jodids gebildet hat. Eine Abscheidung von Jod konnten 
wir nur in unwesentlichen Mengen beobachten. Durch besondere 
Versuche haben wir ferner festgestellt, daB bei dem angegebenen 
Vakuum der Beginn der Reaktion 88mJ, = 8m + 28mJ, bei 680° 
in die Erscheinung tritt. 

Nach beendetem Versuch wurden die Schiffchen herausgenommen, 
das im Goldschiffchen zuriickgebliebene SmJ, unter Verwendung 
von essigsaurem Wasser vollstindig herausgelést, das Schiffchen 
nochmals gut ausgespilt und zur Analyse zerschnitten. Der Inhalt 
des Quarzrohres wurde gleichfalls aus demselben herausgelést. 

Man kennt so 1. das Gewicht des angewandten SmJ,. Es 
konnten ferner bestimmt werden, 2. die Mengen Sm und J, die in 
Form der Beschliige im Quarzrohr vorhanden waren und das Atom- 
verhiltnis Sm: J in denselben, 3. die Menge Sm, die im Gold- 
schiffehen zuriickgeblieben war, und 4. die Menge Sm, welche sich 
als Metall dem Golde zulegiert hatte. Es lieB sich somit eine Bilanz 
aufstellen, welche iber das Schicksal des SmJ, bei den angewandten 
Versuchsbedingungen AufschluB gab. 


Von den zahlreichen, von uns bei verschiedenen Temperaturen 
und verschiedenen Erhitzungsdauern ausgefiihrten Versuchen seien 
nur die nachstehenden hier angefiihrt: 

a) Vakuum unter 0,01 mm; Erhitzung: in 5 Minuten auf 900°, 3 Stunden 

bei 900°. 
1. Angewandt: 0,6253 g SmJ, entsprechend 0,2327 g Sm 


2. Als Beschlige an der Wand des Quarzrohres: 
0,1257 g Sm,O, entsprechend 0,1084 g Sm. 
0,4693 g AgJ 
Sm: J =1:2,77 
3. Im Goldschiffchen als SmJ,: 
0,0805 g Sm,0, entsprechend 0,0694 g Sm. 
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G. Jantech u. N. Skalla, Uber Samarium(II)jodid u. therm. Abbau usw. 4038 


4. Dem Golde des Schiffchens als Sm-Metall zulegiert: 
0,0623 g Sm,0, entsprechend 0,0537 g Sm. 


Angewandt: 0,2327 g Sm als Jodiir. 
Zurickerhalten: 2 + 3 + 4 = 0,2315g Sm. 
Sm als Beschlage im Quarzrohr: Sm. 

Als Metall im Gold des Schiffchens = 2,02: 1. 


b) Vakuum unter 0,01 mm Hg; Erhitzung in 3 Minuten auf 600°, dann 
allmahlich Temperatursteigerung in 15 Minuten um je 20°. Bei 680° 
zeigte sich der Beginn des Zerfalles des SmJ, durch Auftreten des 
gelben Beschlages. Dann rasch auf 800°, 11/, Stunden bei dieser Tem- 
peratur und darauf */, Stunde bei 860°. 


1. Angewandt: 0,6047 g SmJ, entsprechend 0,2250 g Sm. 

2. Als Beschlige an der Wand des Quarzrohres: 
0,0242 g entsprechend 0,0209 g Sm. 
0,0901 g Ag 
Sm: J = 1: 2,76. 

3. Im Goldschiffchen zurickgeblieben: 
0,2212 g Sm,0, entsprechend 0,1907 g Sm. 
0,6013 g AgJ. 

‘ Sm: J = 1: 2,02 

4. Dem Gold des Schiffchens als Sm-Metall zulegiert: 

0,0133 g Sm,O, entsprechend 0,0115 g Sm. 


Angewandt: 0,2250 g als Jodiir. 
Zuriickerhalten: 2+ 3 + 4 = 0,2231 g Sm. 
Sm als Beschlige im Quarzrohr: Sm. 

Als Metall im Gold des Schiffchens = 1,82: 1. 


Wir glauben hiermit in den Grenzen der bei derartigen Ver- 
suchen erzielbaren Genauigkeit die Zerfallserscheinungen des Sama- 
rium(I])jodids aufgeklart zu haben. 


6. Higenschaften des Samarium(II)jodids 


Bei der Reduktion des Jodids mit Wasserstoff, wie bei dem 
thermischen Abbau desselben, wird das Jodiir als tiefgriine, fast 
schwarze, aus dem Schmelzfu8 erstarrte Masse erhalten. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes nahmen wir im 
Kreuzréhrenofen in der schon beschriebenen Anordnung!) vor. 
Allerdings hat dieselbe nur beschrinkten Wert, da sich das Salz 
bereits unter seinem Schmelzpunkt disproportioniert. Immerhin 
konnten wir reproduzierbar feststellen, da8 unter Stickstoffiillung 
Samarium(I])jodid bei 550° zu sintern beginnt. Bei 823—827° wird 
die Sinterung besonders deutlich und bei 840° ist das Salz voll- 
kommen geschmolzen. Nach dem Erkalten konnten wir in den 
Réhrchen einen gelben Anflug von Trijodid beobachten. Das 
Supremaxglas war jedoch nicht sichtbar angegriffen. 


1) G. Jantscu, H. Grusirscn, F. Horrmann u. H. Aveer, Z. anorg. u. 
alig. Chem. 185 (1929), 60. 
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Das Salz ist auBerordentlich feuchtigkeitsempfindlich. Beim 
Liegen an der Luft wird es schon nach wenigen Minuten rot, dann 
wei8 und ist dabei in basisches Jodid der dreiwertigen Form iiber- 
gegangen. 

Im Wasser ist es mit tiefbordeauxroter Fiarbung leicht léslich. 
Die Lésung entwickelt Wasserstoff und entfarbt sich allmahlich 
unter Abscheidung von basischem (III)Jodid, doch ist dieselbe, 
besonders wenn reines Salz gelést wurde, viel bestindiger, als jene 
des Chlorids. Beim Schiitteln an der Luft tritt rasch Entfairbung 
ein. Gegeniiber Wasserstoffionen ist die Lésung auBerst empfindlich. 
Sie entfirbt sich sofort unter Aufbrausen des entwickelten Wasser- 
stoffs. Sulfat-Chromat- bzw. Phosphationen in neutraler Lésung 
fiillen die entsprechenden Salze als feinkristalline, hellorangegelbe 
Niederschlige, die recht bestindig sind. 

Messung des elektrolytischen Leitvermégens, Wir ver- 
wendeten die gebriuchliche, von Kon~rauscH angegebene Anord- 
nung und mafen die Verinderung des Leitvermégens der Lésungen 
bei 0° und 25° mit der Zeit. Da das Jodiir sich mit Wasser unter 
Wasserstoffentwicklung und Bildung von unldslichen basischen 
(1li)Jodid zersetzt, muBte eine Abnahme des Leitvermégens mit 
der Zeit zu beobachten sein. Durch entsprechendes Schitteln vor 
jeder Messung haben wir vermieden, daB sich die Elektroden mit 
dem ausgefallenen Niederschlag bedeckten. Die Messungen wurden 
bis zur Entfiirbung der Lésungen fortgesetzt. Die Ergebnisse wurden 
in Form von Kurven bereits auf 8. 393 mitgeteilt. Da wir tber 
Leitfihigkeitsmessungen an einer Reihe von seltenen Erdhalogeniden 
gesondert berichten werden, so verzichten wir hier auf eine aus- 
fiihrliche Wiedergabe der Einzelwerte. 


7. Samarium(II)sulfat 


Da das Sulfat sich auch unter Wasser langsam zersetzt, ist es 
zweckmaBig, zur Fillung luftfreie Lésungen bei guter Kihlung 
zu verwenden. Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, da8 das aus 
der Jodiirlésung mit Natriumsulfat bei 0° ausgefillte Sulfat sich 
iihnlich verhilt, wie unter denselben Bedingungen ausgefilltes Barium- 
sulfat, also das Filtrieren zu lange Zeit beansprucht bzw. das Salz 
durch das Filter geht, verzichteten wir auf die Isolierung desselben 
in trockener Form und gewannen.es durch Zentrifugieren. 

Wir lésten 1m Zentrifugierréhrchen das Dijodid in méglichst 
wenig luftfreiem Wasser von 0°, fallten mit einer gekihlten, ge- 
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G. Jantsch u. N. Skalla. Uber Samarium(II)jodid u. therm. Abbau usw. 405 


sittigten Lésung von Natriumsulfat und zentrifugierten. Nach 
AbgieBen der Fiallungslauge wuschen wir das hellorangerote Sulfat 
mehrmals unter Zentrifugieren mit Wasser, lésten es in verdiinnter 
Salzsiure und bestimmten das Atomverhiltnis Sm:S0O,. Dabei 
wurde erhalten: 


Versuch 1: 0,1159 g Sm,0, und 0,1393 g BaSO,; Sm:SO,—1:0,898. 
Versuch 4: 0,1795 g Sm,O, und 0,2147 g BaSO,; Sm:S0,—1:0,898. 


Durch Waschen mit Alkohol und Ather gelingt es, das Salz in 
fester Form als hellorangerotes, feinkristallines Pulver zu erhalten, 
doch zeigte es sich, daB sich dasselbe bereits teilweise zersetzt hat. 
Das Sulfat ist im Wasser schwer, in Siuren leicht léslich. Die saure 
Lésung zeigt zuniichst die rote Farbe des Sm(Il)ions und ent- 
firbt sich dann unter Wasserstoffentwicklung. 


Herr Dr. Ing. Grusitscn hat uns bei den Versuchen wertvolle 
Hilfe geleistet und die Direktion der Deutschen Gasglihlicht-Auer- 
gesellschaft in Berlin hat uns freundlichst durch Uberlassung von 
reinem Samariumoxyd unterstiitzt. Ihnen sei auch an dieser Stelle 
dafiir bestens gedankt. 


Graz, Institut fiir anorganisch-chemische Technologie der Tech- 
mischen Hochschule, September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1930. 
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Zur Molekularkinetik im Erweichungsgebiet der Glaser 


Von G. TAMMANN 
Mit einer Figur im Text 


Im Temperaturintervall der Erweichung der Gliser nehmen die 
spezifische Wairme und die VolumenvergréBerung mit wachsender 
Temperatur stark zu, diese Zunahme vollzieht sich in emem Tem- 
peraturintervall von 2—10° bei Glasern, die zwischen 0 und 100° er- 
weichen. Man hat geglaubt, diese Anderungen auf Polymerisationen 
beim Erstarren zu Glas zuriickfihren zu kénnen. Die Fahigkeit, sich 
zu polymerisieren, ist aber erfahrungsgemaéB8 nur bei Stoffen von be- 
stimmter Konstitution zu finden, sie ist also eine individuelle Eigen- 
schaft, wihrend jene Anderungen unabhingig von der molekularen 
Konstitution auftreten. Die Erstarrung einer hochviskosen Flisigkeit 
zu Glas ist ein reversibler Vorgang, waihrend Polymerisationsreak- 
tionen, die in einem kleinen Temperaturintervall umkehrbar sind, 
bisher nicht aufgefunden wurden. AuBerdem wird die Fiahigkeit, sich 
zu polymerisieren, durch Fremdstoffe stark beeinflu8t, waihrend die 
Anderungen der spezifischen Warme und des Ausdehnungskoeffizienten 
sowohl bei chemisch einheitlichen Stoffen als auch binéren und 
polyniren Mischungen auftreten, was mit der Empfindlichkeit der 
Polymerisationsreaktionen gegeniiber Fremdstoffen nicht zu vereinigen 
ist. Will man bei der Polymerisationshypothese bleiben, so hat man 
fiir die Erstarrung zu Glas anzunehmen, daB die sie verursachende 
Polymerisation im Gegensatz zu bekannten sehr schnell verliuft und 
in einem kleinen Temperaturintervall reservibel ist. 

Fiir die Anderungen der spezifischen Wirme und des Aus- 
dehnungskoeffizienten bei der Erstarrung zu Glas ist charakteristisch, 
da8 diese Anderungen sich in einem kleinen Temperaturintervall 
voliziehen, in dem sich das Volumen nur sehr wenig iindert, in dem 
sich also auch die mittleren Abstiinde der Molekiile voneinander 
nur sehr wenig indern. Diese Anderungen sind in Fig. 1 schematisch 


wiedergegeben. Die relative Anderung von v: im Interval ty 
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bis tg schwankt mit der Natur des Stoffes von 0,0008 bis 0,006 (sie be- 
trigt fiir Selen 0,00079, fiir Salicin 0,00568, fiir Piperin 0,00441, fiir 
Brucin 0,00358 und fiir Kolophonium 0,00048). Daher darf man das 
Anwachsen von dv/dt im Erweichungsintervall nicht auf eime Ver- 
gréBerung der Schwingungsamplituden der Molekile zuriickfiihren, 
sondern es muB8 hier eine andere Anderung in dem Bewegungszustande 
der Molekiile angenommen werden. 

Da im Glaszustande die Molekiile | 


sich nicht um bestimmte Achsen drehen . 

kénnen, worauf die erzwungene Dop- Vy, 
pelbrechung der Glaser deutet, im 

fliissigen Zustande sie aber auch ro- tp 


tieren, worauf das schnelle Abklingen 


der in ihnen erzeugten Doppelbrechung 
weist (MAxweELL-Kunprt), so liegt die 
Annahme nahe, daB bei ¢, die ersten 
Molekiile im Glase zu rotieren  be- Fig. 1 

ginnen, denen bei geringer Temperatur- 

erhéhung die andern folgen, bis bei ¢, alle Molekiile rotieren, wo- 
durch der hochviskose Stoff die wesentlichen molekularen LKigen- 
schaften einer Fliissigkeit erhalten hat. Mit dieser Auffassung stimmt 
iiberein die sehr geringe VolumenvergréBerung im Intervall t,—t,. Zur 
Erméglichung von Rotationen der Molekiile geniigt ein sehr geringes 
Abriicken derselben voneinander. 

Im Temperaturintervall des Eintritts der Molekilrotationen wiachst 
die spezifische Wirme des Glases, die nur sehr wenig gréBer ist als die 
des Kristalls, um etwa die Hialfte ihres Betrages an, um dann mit wach- 
sender Temperatur um etwa 50° sehr langsam anzusteigen. Im Glase 
wird durch Warmezufuhr die Schwingungsenergie der einzelnen Atome 
des Molekiils erhéht, das Molekiil als solches tritt energetisch noch nicht 
in Erscheinung. Das Erweichungsintervall kann als Geburtstemperatur 
des Molekiils betrachtet werden, weil es erst in ihm zu selbstindiger 
rotatorischer Bewegung erwacht, seine mittleren Wegliingen sind an- 
fangs sehr gering und wachsen mit der Temperatur erst weit iber dem 
Schmelzpunkt zu gréBeren Betrigen an. 

Der Warmeinhalt eines Kristalls ist nur wenig kleiner als der des 
Glases bei derselben Temperatur, erst vom Erweichungsintervall an 
wichst diese Differenz proportional mit der Temperatur. Diese 
Differenzen sind angenihert gleich dem Zuwachs der Rotations- 
energie. 
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Die Frage, warum erst im Erweichungsintervall die Molekiil- 
rotationen auftreten, kann dahin beantwortet werden, daB bei Tem- 
peraturen unterbalb desselben die Molekiile sich beriihren, oder daB 
die zwischen ihnen vorhandenen Kraftfelder ihre Rotationen be- 
hindern. 

Im Kristall und im Glase kann der Energiebetrag, der auf die 
Schwingungen der Molekiile entfallt, nur sehr gering sein, bei Tem- 
peraturerhOhung handelt es sich hier fast ausschlieBlich um Erhéhung 
der Schwingungsenergie der Atome, daher sind auch die spezifischen 
Wiarmen in beiden Zustinden fast dieselben, erst wenn im Erweichungs- 
intervall des Glases die Rotationsenergie der Molekiile hmzukommt, 
wird der Unterschied zwischen den spezifischen Wiairmen der hoch- 
viskosen Fliissigkeit und des Kristalls erheblich. 

Mit wachsender Temperatur nehmen von der des Verlustes der 
Sprédigkeit, T,, die Energien der translatorischen und der rotierenden 
Molekiilbewegungen linear zu, und die Viskositit » nimmt auBer- 
ordentlich schnell ab nach der Formel: 


B 
logy=—A+ 
9 


entsprechend dem Anwachsen der Beweglichkeit der Molekile. 
Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, September 1430. 
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Die Bildungswarme von Fluoroxyd 


Von H. v. WARTENBERG und GERTRUD KLINKoT?T 


Mit 3 Figuren im Text 


§ 1. LeBeau und Damrens?’) haben eine bequeme Methode an- 
gegeben, das F,O zu erhalten. Wir haben gesucht, die Bildungs- 
wirme dieser merkwiirdigen Verbindung festzustellen. Wiahrend der 
Ausarbeitung erschien eine aus- 
fiihrliche Arbeit von Rurr?), die 
zum Teil dasselbe Thema behandelt. 

Um das F,O zu_ bereiten, cm 
wurde nach Lesrau F, durch ver- 
diinnte NaOH-Lauge geleitet. Wir 
stellten das F, auch nach dem dig 
LeBEAv’schen Verfahren aus KF, 
3HF dar, das gegeniiber der Ent- 
wicklung aus KFHF den grofen 
Vorteil hat, schon bei etwa 100° “0 


+ 


zu arbeiten. Da die Appa- 
ratur nur angedeutet hat, muBte 
ihre best funktionierende Anord- 
nung erst ausprobiert werden. 

Das Salz kam in einen ganz 
aus hartgelétetem Kupfer bestehen- 
den Topf von etwa 2mm Wand- 
stirke. Der Deckel ruht lose auf 
3 in der oberen Rinne mit einem “PEE 
Brei aus Flu8spat und Starke ein- oy 


gekitteten Flu8spatstiicken. Die Fig. 1 

Ni-Anode aus 3mm Ni-Draht wird 

nur am fuBersten Ende angegriffen, so daB durch die Aufwindung 
desselben eine lingere Lebensdauer erreicht wurde und sie etwa 
2 bis zur Erschépfung des Salzvorrates betriebene Elektrolysen aus- 


1) Lepeavu u. Damrens, Compt. rend. 185 (1927), 652; 188 (1928), 1253. 
2) Rurr, Z. anorg. u. all. Chem. 190 (1930) 257. 
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hielt. Dann kann leicht eine neue Anode in die verbindende Kupfer- 
hiilse gesteckt werden. Die Schmelze hat die Eigenschaft, zu 
spritzen und zu kriechen. Daher ist die Isolation so hoch oben an- 
gebracht in dem dickwandigen Kupferaufsatz, der mit Bleiglatte- 
Glycerin in das obere Rohr eingedichtet und am besten nach jeder 
Erschépfung mit eimer kraftigen Zange herausgedreht und frisch 
ausgewaschen wird. Der derbe Flu8spatpfropfen ist mit demselben 
Kitt befestigt. Das die Anode umbhiillende Kupferrohr trigt unten 
eine mit Kupferkeilen an 3 Streben befestigte Kupferplatte zum 
Schutz gegen aufsteigenden Wasserstoff. Dies ist wegen des groBen 
freibleibenden Salzquerschnittes die beste Eimrichtung. Der Topf 
ist absichtlich so hoch gemacht, um das F, mit etwa 10 cm Wasser- 
druck entwickeln zu kénnen. Die Ableitungsréhren miissen min- 
destens 6 mm weit sein, da stets Salz mitgerissen wird. Zur Fillung 
dienen 1,2 kg reinstes Bifluorid und 800g frisch destillierte wasser- 
freie HF.) Der Apparat stand auf einer elektrischen Heizplatte auf 
einer groben Tafelwaage, so da man leicht aus der Gewichtsabnahme 
(300 g) feststellen konnte, ob Neufillung erforderlich war und nicht 
unniitz hoch mit der Temperatur ging. Zu Beginn eines Versuches 
wurde mit einer horizontal gerichteten Bunsenflamme nachgeholfen, 
so daB etwa in ¥/, Stunde das Salz geschmolzen und auf 70—100° 
erwirmt war. Wiahrend der Elektrolyse mit etwa 4—5 Amp. wurde 
nicht geheizt. Die Heizplatte diente nur zum Fliissighalten wihrend 
der Versuchspausen. Nach Erschépfung wurde der Deckel abgehoben 
und das restliche Salz unter Umschwenken erstarren gelassen, so 
daB ein Hohlraum entstand. In diesen konnte frische HF gegossen 
werden, welche dann nach Zudecken mit einem Kupferblech tiber 
Nacht vom Salz aufgenommen wurde. Um an dem reinen Cl-freien 
Bifluorid zu sparen, wurde das bei der Destillation des HF in der 
Kupferretorte!) zuriickbleibende Fluorid in Wasser aufgelést und in 
einer 2-Liter-Mg-Schale*) oder in einer Cu-Schale mit so viel 40°%/,iger 
HF von Kantpaum versetzt, da8 die Lésung Lackmus entschieden 
rétete und dann auf freier Flamme, soweit es ohre starkes Spritzen 
ging, eingedampft, die Salzmasse zerschlagen und auf einer grofen, 
mit Gas auf 150° geheizten, 2cm dicken Al-Platte getrocknet. 


§ 2. Es wurden bei dieser Gelegenheit auch Versuche dariiber 
angestellt, ob das Salz KF 3HF eine definierte Molekilverbindung 


1) Vgl. Rurr, Die Chemie des Fluors (Springer, 1920), S. 44. 
2) Zu beziehen von I. G. Farbenindustrie A.-G., Bitterfeld. 
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wie KFHF darstellt. Dazu kam das Salz in ein mit aufgelétetem 
Kupferdeckel mit Kupferrohr verschlossenes Pt-Reagenzglas, das in 
verschiedene temperierte Bader gesteckt werden konnte. An dieses 
Kupferrohr war ein Hahn zum Abpumpen und ein Quecksilber- 
manometer als Nullinstrument gekittet. Der HF-Druck wurde in 
iiblicher Weise durch einen mit einem groBen Hg-Manometer ge- 
messenen Luftdruck kompensiert. Indem man von einem Salz mit 
etwas iiberschiissiger HF ausging, wurde bei bestimmter Temperatur 
erst etwas HF abgepumpt, der Druck gemessen, wieder gepumpt 
und wieder der Druck gemessen und zugesehen ob der sich nach 
mehrmaligem Abpumpen einstellende Druck auch konstant blieb. 
Vorversuche mit KFHF ergaben nach 5 Stunden bei 231° C 57 mm, 
bei 282° 142 mm, waihrend HinpEBRAND und Simon?) 50 und 125 mm 
gefunden hatten. Mit dem Salz KF 3HF fand man nach jedes- 
maligem Abpumpen die Drucke: 


bei 100° (korr.) = 47, 36, 28, 28, 28 mm 
mit neuer Salzfillung 

bei 100° (korr.) = 41, 31, 28, 28 mm 

bei 151° (korr.) = 1387, 128, 129 mm 


mit neuer Salzfillung 


bei 150° = 145, 180, 129 mm 
bei 100° = 28 mm. 

Die Gleichgewichtsdrucke fiir t= 100°=-28mm, t = 150° 
= 130 mm, sind also unabhingig von der Menge des Bodenkérpers, 
der somit eine definierte Verbindung darstellt. Zugleich ist ersicht- 
lich, daB bei héchstens 100° Elektrolysiertemperatur des Salzes das 
F, nur wenig HF beigemischt enthalt, das sich leicht durch fliissige 
Luft ausfrieren laBt. 

§ 3. Das entwickelte F, trat wie die zweite Figur zeigt, durch 
einen Kupferhahn und ein weites Cu-Rohr (gegen das Zuriicksteigen) 
durch ein 6mm weites Cu-Rohr etwa 6cm tief unter 4°/, NaOH- 
Lauge in eine Glasflasche, die mit Picein an das Cu-Robr angekittet 
war. Alle Stunden wurde die F,-Entwicklung unterbrochen und die 
NaOH-Lauge gewechselt. Das erhaltene etwa 15°/,ige Gas wurde 
in einem Glasgasometer iiber Wasser gespeichert, worin in 8 Tagen 
sein Gehalt durch spontanen Zerfail um einige Prozent abnahm. 
Das Gas enthielt den fiir unsere Messungen unschidlichen Sauer- 
stoff. Es konnte in einer Waschflasche in fliissiger Luft kondensiert 


1) HiwpEBRAND u. Smon, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 915. 
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werden und durch etwa viertelstiindiges Abpumpen dieser Fliissigkeit 
an der Wasserluftpumpe sein Gehalt bis auf 75°/, angereichert werden. 
Zur Gehaltsbestimmung und zur Untersuchung dariiber, ob das 
Gas auch der Formel F,O entsprach, wurde es mit saurer KJ-Lésung 
in Beritithrung gebracht: F,O + 4HJ = 4J + 2HF + H,0, die Jod- 
menge titriert und das Restgasvolumen gemessen. Einfach lieB sich 
das in dem bekannten A. W. Hormany- 
| schen Vorlesungsapparat nach der Fig. 2 
machen, indem das Gas in dem geteilten 
Schenkel iiber Wasser abgemessen, KJ ein- 
flieBen gelassen und die Verkleinerung des 
Volumens bestimmt wurde, worauf der In- 
halt abgelassen und titriert wurde. Bei 
genaueren Versuchen wurde das Gas in 
einen im Wasserbad stehenden 500 cm® 
Kolben gefiillt, der Druck mit einem Hg- 
Manometer gemessen, KJ zugelassen und die 
Jodmenge gemessen. Stets stimmte die 
Volumenabnahme mit der Jodmenge auf 
+ 1/,°/, tberein, so spiter nur mehr 
die volumetrische Analyse benutzt wurde. 
Ebenso wurde mit diesem Apparat festgestellt, 
daf die viel langsamer verlaufende Reaktion 
mit NaOH gema8 der Gleichung: F,O +- 
2NaOH = 2NaF + H,O + O, ohne Volum- 
iinderung verlief. 
Fig. 2 In demselben Apparat konnte iwber- 
dies festgestellt werden, daB das trockene 
25°/,ige Gas, tiber verdiinnter H,SO, abgesperrt, nicht explo- 
dierte als durch eine Leydener Flasche verstirkte Funken 
zwischen eingeschmolzenen Pt-Draihten tibersprangen. Wurde aber 
Wasser zur Absperrung genommen, so traten bei 12°/,igem Gas 
schwache, vom 25°/,igen ab bis 70°%/,igen heftige Explosionen auf, 
die oft das Wasser aus dem anderen Schenkel herausschleuderten 
oder die Réhren zertriimmerten. Bei brauchbaren Versuchen wurde 
der Restgehalt des Gases von F,O durch KJ aus der Volumenabnahme 
bestimmt, wobei sich herausstellte, daB auch von hochprozentigem 
Frischgas nur etwa 80—90°/, bei der Explosion vernichtet wurden, 
bei den schwiicheren Explosionen des verdiinnteren, aber nur etwa 
die Hialfte. Der EinfluB der Feuchtigkeit auf die Explosionsfahig- 
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keit ist bei F,O klar, da das bei der Zersetzung von FO freiwerdende 
Fluor mit dem Wasserdampf heftig reagiert und diese freiwerdende 
Warme die Zersetzung weiteren F,O’s beschleunigt. 


§ 4. Zu thermochemischen Messungen geniigt aber diese Reak- 
tion nicht, da man zu groBe GefiBe brauchen wiirde, um geniigende 
Warmeeffekte zu erzielen. Es muSten daher andere Reaktionen ge- 
sucht werden, wobei sich herausstellte, das sich das F,O merkwiirdig 
reaktionstrige verhielt. 

1. KOH und NaOH. Die Reaktion verliuft quantitativ nach 
der Formel F,0O + 2NaOH = 2NaF + H,O+0,, wie aus der 
strengen Volumkonstanz hervorging. Beim Ansiuern der Lésung 
und Versetzen mit Jodkalistirke trat keine Spur von Bliuung ein, 
Salze von Fluorsauerstoffsiuren hatten sich also nicht gebildet. 

2. HCl reagierte quantitativ nach: F,O + 4HCl = 2HF+H,0 
+ 2Cl,. Die Reaktion verliuft aber sehr traige. HBr wird schnell 
nach demselben Schema zerlegt und HJ sehr rasch. Eine Ag(l- 
Aufschwemmung wurde nicht verindert. 

8. Reduzierende Stoffe wie Zn, Na,SO,, SnCl,, FeSO,, Na,5,O,, 
As,O, absorbierten langsam nicht nur FO, sondern auch Q,. 

4. NH,OH reagiert nicht bloB unter N,-Abscheidung, sondern 
dieses wird noch zu HNO, oxydiert, wie mit Diphenylamin nach- 
gewiesen wurde. 

5. CsH, und Benzin absorbierten das F,O quantitativ. Beim 
Benzol lieB sich nachweisen Hydrochinon und Chinon, aber kein 
Phenol und Brenzkatechin. Benzin roch ranzig. 

Es kommen fiir thermochemische Umsetzungen also nur der 
Umsatz mit HBr und HJ sowie KHO in Frage. 


§ 5. Die Versuchsanordnung war in allen Fallen dieselbe. In 
einem 1-Liter-DewargefaiB voll Wasser, das elektrisch geriihrt wurde, 
stand eine Glasspirale (8 Windungen eines 1,5 cm weiten Robres) mit 
einer engen Diise unten, gefiillt mit den betreffenden Lésungen, durch 
welche das F,O-haltige Gas geleitet wurde, nachdem unter Durchleiten 
von Luft zur inneren Riihrung die Temperaturkonstanz erreicht war. 
Die Temperaturerh6hungen wurden mit einem kalibrierten Beckmann- 
thermometer gemessen, der Wasserwert mit elektrischer Heizung und 
einem Silberkoulometer!) bestimmt. Die Temperaturkorrektion aus 
dem Gange geschah nach der genauen Methode von Bri7z.*) 


1) v. WARTENBERG u. Scuiirze, Z. Elektrochem. 36 (1930), 256. 
*) W. Bri1z, Z. anorg. u. allg, Chem. 121 (1922), 8. 
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I. 2KHO + F,0 = 2KF + H,0 + 0, 


Das einstrémende Gas passierte 2 Blasenzihler mit der auch in 
der Spirale enthaltenen 40°/,igen KHO-Lauge, um H,O-Verdampfung 
oder Kondensation im Kalorimeter zu vermeiden. Das MaB des 
Umsatzes (etwa */, des eingeleiteten Gases) gab die Gewichtszunahme 
der Spirale abziiglich des Gewichtes des freiwerdenden O,. 

Die Berechnung erfolgte mit den Daten des Lanpoit-BORNsTEIN- 
Rotn, die Zitate (Bandzahl und Seite) sind beigefiigt. Die be- 
notigten Warmeténungen sind: 


2F,0 = 2F, + 0, + 22 


4KF = 2F, + 4K — 588 III. 818 
4H,O + 4K =4KHO + 2H, + 186 II. 1507 
4KF = 4KF aq + 14,4 Il. 1550 


2H, + O, = 2H,0O, + 137 

2F,0 + 4KHO aq = 4KF aq + 20, + 2H,O + 229 + 22. 

Q — 229 
2 

gemessene Wirmeténung ist. Diese wurde gefunden: 


Die gesuchte Zersetzungswirme < ist also , wenn Q die 


Wasserwert | Korrektur | 4¢ korr. | Gewichts- 
in g | von in®C zunahme in mg @ Kal. Gal. 
1028  — 0,033 0,395 73,3 248 + 9,5 
1028 + 0,010 0,346 61,2 255 +13 
1028 — 0,011 0,526 94,5 252 +11,5 
1028 + 0,001 0,293 | 52,8 | 2651 +11 


Demnach ergab sich im Mittel « = + 11,5 + 2 keal. 


ll. F,0 + 4HJ = 4J + 2HF + H,0 
oder genauer F,0 + 6KJ + 2HF = 4KF + 2KJ, + H,O 
In die innen paraffinierte Glasspirale kam eine Lésung von 
20 KJ, 2 cm* 40°, HF und 90 cm* H,O. Die gebildete Jodmenge 
wurde titriert. Das eingeleitete F,O wurde vollig umgesetzt. Die 
Berechnung war sehr umstindlich und eine GréBe, die Warme- 
ténung: 2(J) +2KJaq—=—2KJ,aq, muBte kontrolliert werden. 
BertHe.ot!) fand in zwei Versuchen fiir diese Reaktion — 0,78 kcal. 
Wir fanden bei Einhalten derselben Konzentrationen wie beim 
Hauptversuch in saurer Lésung in 8 Versuchen — 0,78 kcal, bestiatig- 
ten also die alte Zahl. Die benétigten Wirmeténungen sind: 
K + 4F, = KF + 1845- III. 818 
KF aq = KF + aq — 8,6 III. 1550 unsicher 


1) Bertuevot, Ann. chim. phys. 21 (1880), 377. 
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2K + F, + aq = 2KF aq + 276,2 III. 818 
2K + 2J + aq = 2KJ aq + 149,8 1508 und 1550 
2K + 2H,0 = 2KHO ag + 92,8 Il. 1507 


2HF + 2KHO aq = 2KF ag + 32,2 II. 1547 
H, + 40, = H,O, +.68,4 
4(J) + 2KJ aq = 2KJ, aq — 1,4 neu bestimmt 
H,O +4KF aq + 2KJ, aq = 6KJ aq + 2HF ag + 30, + F,—168,6 
H,0 +4KF aq + 2KJ, aq = 6KJ aq + 2HF aq + F,O —Q 
xz = — 168,6. 


Die Messungsergebnisse fiir Q zeigt folgende Tabelle: 


Wasserwert | Korrektur | korr. _ Titrierte | 
in g von 4t | in®C Millimol| | Kal. 
986,2 —0,011 | 0,751 | 4,943 | 1766 + 8,0 
983,2 —0,001 0,759 4,275 | + 6.0 
1001 0,003 0,626 3,509 | 1786 | +100 
996,8 | —0,009 0,355 2.010 | 176.4 + 7,8 


x= + 8,0 + 2kcal. 


Die Sicherheit dieses umstiandlichen Berechnungsweges lieB sich 
dadurch kontrollieren, daB an Stelle von F,O mit Luft verdiinntes 
Cl, durch den Apparat, gefillt mit HCl angeséuerter KJ-Lésung, 
geschickt wurde, wobei die Berechnungsdaten die folgenden sind: 


K+ J = KJ + 80,1 II. 1509 
KJ + aq = KJ aq — 5,1 Il. 1550 
K + $Cl, = KCl + 104,1 II. 1508 
KCl + aq = KClaq — 4,4 II. 1550 
Jo + KJ aq = KJ, aq — 0,7 neu bestimmt 
Cl, + aq = Cl, aq + 4,9 II. 1489 


Cl, + aq + 8KJ aq = 2KClagq + KJ, aq + 53,6 


Experimentell wurde anstatt dieser Wirmeténung gefunden: 


Wasserwert in g| Korrektur Korr. in®C | Cl, | Millimol Q Kal. 
1001 — 0,005 0,654 | 1266 ‘| 61,7 
996,7 + 0,001 0,388 | 7,64 | 50,6 
990 + 0,001 | 1,224 | 23,26 | 52,1 
995,5 | —0011 | 0,309 5,940 51,9 


Es resultiert also + 51,6 + 1 keal, d.h. 4°/, zu wenig gegen- 
iiber der Berechnung. Die Methode ist also ziemlich brauchbar, 
aber unbefriedigend, da zuviel Glieder vorkommen, bei denen die 
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beim Versuch und den benutzten fremden Beobachtungen ver- 


schiedenen Konzentrationen die Warmeténungen merklich beein- 
flussen kénnen. 


il. F,0 + 4HBr = 4Br + 2HF +H,0 


Unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft wurde F,O durch 
45° ,ige Bromwasserstoffsiure geleitet, wobei nahezu vollstindiger 
Umsatz eintrat. Nach Beendigung des Versuches wurde der Spiralen- 
inhalt in KJ-Lésung gegossen-und mit Thiosulfat titriert. -Bei der 
Reaktion nimmt die Konzentration der HBr ab, d. h. deren Lésungs- 
wirme mu8 beriicksichtigt werden, welche sich aus den verschiedenen 
Messungen L.-B.-R. Il. 1558 interpolieren laft fir die hier benutzte 
Konzentration zu 18,0 keal. Ferner muBte die Lésungswirme von 
(Br) in 45°/,iger HBr bestimmt werden. Zwei Versuche ergaben 
+- 1,5 keal. pro 1 Br gegeniiber 0,55 keal. in Wasser. Der sehr viel 
einfacheren Berechnung der Wirmeténung liegen zugrunde: 


F, + H, + aq = 2HF ag + 151,2 Ill. 809 
40, + H, = (H,O) + 68,4 II. 1490 
4HBr aq = 2H, + 4(Br) + aq + 4 (8,5 + 18) II. 1489 und 
Lésungswirme 
4(Br) + aq = 4Braq + 6 Neu bestimmt 
FO + 4HBr aq = 2HF aq + H,O, + 4Braq + 119,6 + 2 
z= —119,6. 


Die Messungen von ( gibt die Tabelle: 


Wasserwert  Korrektur At korr. 


in g von At | in ?®C 
1004 0 0,547 4,093 134,55 | 14,9 
992,4 + 0,001 0,398 | 2,945 134,2 14,6 
991,8 0 «0,496 3,707 132.7 | 13,1 
997,5 + 0,001 0,427 3,136 135,9 16,3 
995,9 — 0,001 0,406 3,012 134,5 14,9 


Es resultiert z = + 14,8 + 1,7 keal. 


Zur Kontrolle wurden dieselben Versuche anstatt mit F,0 mit 
Cl, durchgefiihrt. Die Berechnung der dabei zu erwartenden Warme- 


tonungen laiBt sich auf 2 verschiedenen Wegen durchfiihren mit 
foleenden Daten: 


H, + Cl, = 2HCl-+-44 II. 1488 
2HCl + aq = 2HCl aq + 34,5 II. 1558 
H, + 2(Br) = 2HBr + 17,0 II. 1489 
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2HBr + aq = 2HBraq + 36.0 wie fruher 
2(Br) + aq = 2Braq + 3,0 neu 
2HBraq + Cl, = 2HClaq + 2Braq + 27,5 


oder: 


KBr ag + $Cl, = KClaq + Brag + 11,5 Il. 1480 Nr. 4 
KBraq + H,O HBraq + KOH aq — 14.0 IIL. S40 
HCl aq + KHO = KClaq + H,O + 14.0 Ll. 1547 


2HBraq + Cl, = 2HClaq + 2Braq + 23,0 


Also schon diese einfachen Berechnungen aus ftir recht sicher 
gehaltenen Daten differieren um Die direkte Beobachtung 


ergab demgegentber: 


Wasserwert ing Korrekt.von 1f At korr. ° € Cl, Millimol Kal. 
956.4 0) 0,235 9,077 24,8 
978,2 O.O11 O.311 12,21 24,9 
~ 0,001 0,343 13,75 24,4 


Der gefundene Wert 24,7 + 0.3 hegt also zwischen den zu er- 
wartenden und spricht zugunsten der fir F,O angewandten Methode. 

$6. In der folgenden Tabelle sind die Resultate der verschie- 
denen Messungen zusammengestellt zugleich mit dem eingangs er- 
wihnten Wert von Rurr unter Nr. 4. Bei simtlichen Versuchen 
wird eime grobe Wirmeténung gemessen, von der die gesuchte 
FO-Bildungswiirme nur einen klemen Bruchteil ausmacht. Je grower 
diese Gesamtwiirmemenge ist, um so ungenauer ist natirlich die 


sesuchte ‘Teilwairmemenge. 


(Gemess. Ge-  Bildungs- Zahl 
Nr. Gew. Reaktion samtwairme- wirme von der 
tonung Kal. F,O Kal. Mess. 


3 2KOH+F,0 — 2KF+H,0+0, 126 11,52 4 
2 2 6KJ+F,0+2HF— 4KF+H,0 
3 3 4HBr+F,0 — 2HF+H,0+4Br 134 5 
4 1 2H,+2Na0H+F,0 = 2NaF 
+3H,0 255 2 


Das Gesamtresultat ist nicht erfreulich. Dies wird erklirlich, 
wenn man die in § 5, Ill. mit Cl, und HBr ausgefuhrten Berech- 
nungen betrachtet, wo die Differenzbildung auch anscheinend gut 
bekannter Zahlen zu erheblichen Unterschieden fiihrte. Offenbar 
sind diejenigen Zahlen die unsichersten, die grobe Ballastwarmen 
enthalten wie Nr. 2 und 4. Zu Nr. 2 war ferner eine relativ umfang- 
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reiche Heranziehung fremder Daten erforderlich, bei Nr. 1 dagegen 
keime. Nr. 4 folet aus blob 2 Messungen und hat die weitaus grébte 
Ballastwiirme, allerdings ohne fremde Zahlen. Wir glauben daher, 
ber emer Mittelung unbedingt den Werten verschiedene Gewichte 
beilegen zu missen, wie in der Tabelle angegeben. Damit kommt 
der Mittelwert heraus: 

F, + 40, = F,O — 11 + 2 keal 


$7. Diese Bildungswiirme ist also etwas kleiner als die Hialfte 
derjenigen von ClO (— 24 keal)') und dem entspricht auch die 
vanz erheblich héhere Stabilitit sowohl gegen Erhitzung durch 
Funken wie die chemische. Das 

90 3.20 400 fliissige ist eme der gegen 


Erschiitterung usw. empfindlich- 
sten Substanzen, wihrend das 
fliissige FO, allerdings bei — 183°, 
anschemend harmlos ist. Das 
ClO hydratisiert sich mit der 
groBten Intensitaét, das  F,O 
gar nicht. Das ClO 
ist’ lichtempfindlich, das F,O 
nicht merklich. Dies zeigte sich 
als 60° piges Gas in 10 em langer 
Schicht mn ein 2¢m weites mit 
Quarzkristallplatten verschlos- 
Belicht. senes Glasrohr gefiillt und mit 

F.0, ig. ... einer ein kontinuierliches Spek- 


F,O nach [3stiind. Stehenlass. 606 trum  ausstrahlenden Wasser- 
nach Lstiindiver Belichtung . 120 ,, 
nach Istiindiger Belichtung . 600°) ,, 
nach welterer Istiind. Belicht. 120) an und einem klemen schen 
nach weiterer | stiind. Belicht. ,, 


Fig. 3 


stoffrodhre nach Bay & STEINER 


Quarzspektrograph Aufnahmen 
gemacht wurden. Das Gas ab- 
sorbiert das kurzwellige Licht bis herauf zu 2150 A, wie die auf mit 
SchmierOl sensibilisierter Platte aufgenommene Photographie (Fig. 3) 
zeigt. man nun eie Stunde lang die mit 200 mA_ belastete 
Wasserstoffrohre das Gas beleuchten und photographierte wieder, 
so sich keime Spur von bsorption ber 2900 A%) entdecken 


') Braune u. Mayer, Diss Hannover 1924: — 24,9 kcal; Book u. Bowen, 
Journ. chem. Soc. London 127 71925), 342; 23.5 keal. 


*) Bay u. Sremer, Z. Physik 59 (1930), 48, Fig. 1. 
H. v. TayLor, Géttinger Nachr. 19380, 121. 
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und die Absorption bei 2150 nahm anschemend nicht ab. Auch 
eine weitere Stunde Belichtung zersetzte kein F,O. 


Zusammenfassung 
1. Kin Apparat zur Darstellung von F, nach Lesrau wird be- 
schrieben. § 1. 
2. Dureh Abbauversuche wurde gezeigt, dab das Salz KE, 3HE 
eine definierte Verbindung ist. § 2. 
3. Die Darstellung und einige Eigenschaften von F,Q werden 
festgestellt. § 3 und 4. 
4. Die Bildungswirme von F,O wird nach 3 verschiedenen 
Methoden zu — 11 keal. bestimmt. § 5. 
5. Nebenher werden neu gemessen bzw. kontrolliert die Wirme- 
tonungen 
2(J) + 2KJ aq = 2KJ,aq — 0,73 kal. § 5. II. 
(Br) + HBraq = Brag + HBrag + 1,5 kal. § 5. IIL. 


6. F,O absorbiert das kurzwellige Ultraviolett, wird aber nicht 


durch Licht zersetzt. § 7. 
Wie mit Dank erwihnt, standen uns bei dieser Arbeit Mittel 
aus der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften zur Ver- 


fugung. 


Danzig, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September L930. 
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Elektrische Leitfahigkeit der Lésungen von Kaliumperrhenat 
Von N. A. Pusenis und P. S. TurunpZic 


Kaliumperrhenat KReQO,, welches wir fir die Bestimmungen der 
elektrolytischen Leitfihigkeit gebrauchten, haben wir von den Ver- 
Chemischen Fabriken zu Leopoldshall, die fiir seme erobe 
Reinheit garantierten, erhalten. Es sind dies kleme, weibe Kristalle, 
welche das Licht ziemlich stark brechen. 

Wegen ziemlich geringer Loslichkeit des WKalumperrhenats 1m 
Wasser ber 20° lOst sich etwa 1° a wurde die Leitfaihigkeit semer 
wibrigen Lésungen nur fir kleine Ionzentrationen bestimmt. Es 
wurden zwei Reihen von Bestimmungen ausgefiihrt, und zwar eine 
bei den ‘lemperaturen von 18° und 25° und die andere bei 30° und 40°. 
Vorher wurde die Eigenleitfiihigkeit des Wassers, welches zum Loésen 
des Salzes gebraucht wurde, bestimmt, und entsprechende Korrekturen 
an den Resultaten der Bestimmungen ausgefthrt. Die erhaltenen 
Resultate zeigen die Tabb. 1—3. In den Tabellen bedeuten: 

m= die Anzahl der Grammole im Liter der Lésung, k = spezifi- 
sche und molekulare Leitfilngkeit, = die Beweglichkeit des 


lons ReO, und «= Dissoziationsgrad des gelésten Salzes. 


Tabelle 1 


Temperatur 18° 


m 108 l 
1923 | 36,5 O.862 
100.9 40.2 O.905 
103.8 42.0 0.930 
O02 211 105.5 42,7 0.946 

(Graphisch 
ext rapol, | m) 46.9 


Ber der Bereehnung der molekularen Leitfailigkeit wurde nach 
den Bestimmungen von und SAcHTLEBEN!') das Atom- 


') HONIGSCHMID u, SACHTLEBEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 309. 
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Tabelle 2 


Temperatur 25° 


m 108 l x 
0,02 2248 112.4 45.5 
OO] L164 116.4 47.6 0.026 
O.005 596 119.2 490) 
0.002 243 121.5 49.8 
O00] 124 124.0 51,5 (7) O O86 

0) (Graphisech 

extrapol, ) m) 125,7 51,3 


108 1 
40)” 30" 40) 40? 

O04 174 5067 5976 121.4 143.2 
O.OL39] L797 2134 129.2 153.4 
0.00696 QQ L106 133.5 159.0 
0.00348 469 559 134°8 160.7 
240) 138.0 164.4 
0.00087 123 146 141.4 167.9 

0 (Graph. extrapol. | m) 141.8 169 

Interpolierte Werte 

0.04 4866 5736 121.6 143.4 ONS 
0,02 2510 2976 125,5 148.8 O89 88 
0.0] L308 L556 130.8 155.6 0.92 0.92 
670 134.0 O05 O95 
0.002 274 327 137.2 163.6 0.97 
O00] 140 167 140.6 167.1 O99 

0 (Graph. extrapol. Vm) 141.8 169 


vewicht des Rheniums zu 186,31 genommen, wonach das Molekular- 
gewicht des Kaliumperrhenats KReO, 289,41 betriigt. 

Die molekulare Leitfihigkeit fiir die unendliche Verdiinnung 
wurde nach der Quadratwurzelregel zu 7, 


+ Vm berechnet. Durch graphische Extrapolation (Abszisse Vm, 

me 

Ordinate 2) wurden fiir die Temperaturen 18, 25, 30 und 40° folgende 

Werte erhalten: 2°" =111,5; 1 = 125,7; 141,8 und 24°" — 169. 


In den Tabb. 1 und 2 ist auBer der spezifischen und molekularen 
Leitfihigkeit auch die Beweglichkeit des Lons ReO,’ bei 1S und 25° 
angefiihrt. Sie wurde aus der molekularen Leitfiligkeit berechnet, 
wobei fiir die Beweglichkeit des lons Ko fir verschiedene Ionzen- 
trationen bei 18° die Werte von Kontrauscn!) und ber 25° von 
Lorenz und Micnar.?) gebraucht wurden. Wie man aus den Tabb. 1 


1) u. HOLBORN, Das Leitvermégen der Elektrolyte (1916), 214. 
2) Lorenz u. Micuae., Z. anorg. u. ally. Chem. 116 (1921), 161. 
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und 2 ersieht, gehort das Lon ReO,’ unter die weniger beweglichen 
anorganischen Lonen. Semem Zahlenwert nach ist die Beweglichkeit 
des Lons ReO, merklich klemer als die Beweglichkeit des Tons MnO,’ 
und ziemlich nahe den Beweglichkeiten der Ionen F’ und BrO,’. 
Vergleicht man die Beweglichkeiten verschiedener emwertiger 
lonen ber der Wonzentration von 0.0005 Grammol pro Liter mit den 
eweglchkeiten derselben Lonen bet unendlicher Verdinnung, so be- 
merkt man, dab ber 18° die erste ber den meisten anorganisc hen 
einwertigen Lonen die zweite um etwa 1,5—2°, tbertnfft, wie man 
aus der unten angefilhrten Tabelle ersieht, die nach den aus Kout- 
und genommenen Werten zusammengestellt ist. 


lon ly ly 0005 in 0 lon ly ly 0005 A in 0 
| 16.6 $5.8 1,7 Li 33,4 32,8 
(‘| 1.7 Na 43.5 42.8 1.6 
O76 1.7 64.6 63.7 1.4 
J HO 65.3 ('s’ 66.9 1.6 
OH 174 171 17 Ag 54.3 53,1 
SON 1.6 Tl 66.0 64.8 2.3 
(10), 54.0 1.8 He 315.0 312 1.0 
NO, HOS Lo 
JO, 33,0) 2,4 


Ber der Ionzentration 0.0005 hat die Beweglichkeit des Lons 
ReO, ber TS den Wert von 46.3. Wenn man nach der oben an- 
vefubrten Tabelle annimmt, dab die Beweglichkeit des Tons ReQ,’ 
ber unendlicher Verdinnung den obigen Wert um 1,7°, abertrifft, 
wie das bei dem nach dem absoluten Wert am niichsten stehenden 
fon Fo der Fall ist, so bekommen wir fiir die Beweglichkeit des Lons 
ReOQ, ber 18° den Wert von 47,1. 

Die Beweglchkeit des Lons betrigt ber 18° 64.6. Wenn 
man diesen Wert von demjenigen, den wir ftir die molekulare Leit- 
fihigkeit des KReO, bet unendlicher Verdiinnung durch die graphische 
xtrapolation bekommen haben, subtrahiert, so bekommt man fir 
die Beweglichkeit des Lons ReO,’ bei unendlicher Verdiinnung folgen- 
den Wert: 111.5 — 64,6 — 46,9, welcher sehr nahe dem oben an- 
vefihrten 7.1 hegt. 

J. und W. Noppak?) haben die molekulare Leit filnekeit der Per- 
HReQ, in verschiedenen Wonzentrationen bei 22° be- 
stimmt. Wir haben aus ihren Daten dureh die graphische Extra- 


2) J. u. W. Noppak, Z. anorg. u. allg. Chem. (1929), 1. 


we 
+ 
gore 
— 


N. A. Puschin u. P. 8. Tutundzi¢. Elektrische Leitfihigkeit usw. 123 


polation nach der Quadratwurzelregel die molekulare Leitfabigkert 
der Perrheniumsiiure ber unendlicher Verdinnung berechnet und 


haben den Wert 7=> 391 bekommen. Die neuesten Werte fur die 
Beweglichkeit des Lons H’, die Kraus und Wurrz!) ber IS und 25° 
bekommen haben, betragen: 315.6 baw. 349.95. Daraus 
berechnet sich durch Interpolation far 22° der Wert = $35.2. 


Wenn man diesen Wert von 391 subtrahiert. so bekommt man fur 
die Beweglichkeit des Ions ReO,! >" = 55,s, 


Bei der Interpolation unserer Werte fiir die molekulare Leit- 


fiihigkeit des Kaliumperrhenats = 111.5, — 125.7) bekomunt 
man ber 22° den Wert . 119.6. Andererseits findet man bei 
fiir die Beweglichkeit des Lons ber 18° 


und den Temperaturkoeffizienten ¢ = 00,0217. Daraus berechnet sich 


die Beweghchkeit des Lons bei 22°15, 64.6 (1 + O,0217 4) 10,2 
und danach die Beweglichkeit des Lons ReO,’ ber 22°/ — 119.6 — 70,2 

49.4, ein Wert, der sich bedeutend von demjenigen unterscheidet, 
den wir oben aus den Daten von J. und W. Noppak berechnet 


haben. 


Wenn man aber fiir die molekulare Leitfiligkeit der Perrhenium- 
siiure HReO, bei 22° und unendlicher Verdtinnung denjenigen Wert 
annimmt, den J. und W. Noppak fiir die verdinnteste Losung, die 
sie untersuchten, bekommen haben, nimlich fur m == 0.00059, 2-355, 
so bekommt man fir die Leitfihigkeit des lons ReO, ber 22° aus 
den Noppak’schen Daten einen Wert, der sehr nahe dem unsrigen 
heet, niaimilich A — ly. = 385 — 335,2 = 49,8. 


In den ‘Tabb. 1—8 ist der Dissoziationsgrad x des Ialium- 
perrhenats in verschiedenen Verdiinnungen angefihrt. Er wurde 
nach der Formel «= berechnet. Aus den Tabellen  ersieht 
man, dab der Dissoziationsgrad des WKaliumperrhenats in verdtnnten 


Losungen bei der TemperaturerhGhung von 18-—40° anwiichst. 


Der Temperaturk oeffizient der spezifischen Leitfiligkeit zwischen 


18 und 40° wurde nach der Forme! berechnet. ur die 


22 


Konzentration m= 0,01 betrigt er 0,0247, und fir die Ionzen- 
tration m = 0,001 hat er den Wert von 0,0248. 


1) Kraus u. Kurtz, Journ. Amer. Chem. Soc, 44 (1922), 2443. 
2) Kon_rauscn, |. 
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Zusammenfassung 
wurde die spezifische Leitfihigkeit wibriger Lésungen des 
Naltumperrhenats WK ReO, ber 18, 25, 30 und 40° und fur verschiedene 
lwonzentrationen von 0,04—0,0005 Grammol pro Liter bestimmt, und 
die molekulare Leitfihigkeit und der Dissoziationsgrad des Salzes 
sowie die Beweglichkeit des Lons ReO,' bei verschiedenen Konzen- 
trationen bei IS und 25° und der Temperaturkoeffizient fir die 


Konzentrationen O.OL und 0,001 berechnet. 


Is ist uns eine angenehme Pflicht, auch bei dieser Gelegenheit 
der Verwaltung des Fonds Luka Celovie, die uns die Mittel zur An- 
schaffung dieses teueren Priiparates gegeben hat, unseren aufrichtigen 


Dank auszusprechen, 


Belgrad, Universitét, Physikalisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Fakultat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1930. 
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